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I. Basis of the report 



1. With regard to the elements of the international application:* 



□ 



the international application as originally filed 
the description: 

pages 

pages 

pages ^ 



6-15 



, as originally filed 



, filed with the demand 



l,la,2-5,5a 



, filed with the letter of 29 December 2000 (29.12.2000) 



the claims: 

pages 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

, as amended (together with any statement under Article 1 9 

, filed with the demand 



1-27 



, filed with the letter of 29 December 2000 (29.12.2000) 



the drawings: 

pages 

pages 

pages 



1/4-4/4 



, as originally filed 



. filed with the demand 



filed with the letter of 



1 | the sequence listing part of the description: 

pages 

pages 

pages 



, as originally filed 

_, filed with the demand 



filed with the letter of 



2. With regard to the language, all the elements marked above were available or furnished to this Authority in the language in which 
the international application was filed, unless otherwise indicated under this item. 

These elements were available or furnished to this Authority in the following language which is: 

I 1 the language of a translation furnished for the purposes of international search (under Rule 23.1(b)). 
1 1 the language of publication of the international application (under Rule 48.3(b)). 

1 1 the language of the translation furnished for the purposes of international preliminary examination (under Rule 55.2 and/ 
or 55.3). 

3. With regard to any nucleotide and/or amino acid sequence disclosed in the international application, the international 
preliminary examination was carried out on the basis of the sequence listing: 

contained in the international application in written form. 

filed together with the international application in computer readable form. 

furnished subsequently to this Authority in written form. 

furnished subsequently to this Authority in computer readable form. 

The statement that the subsequently furnished written sequence listing does not go beyond the disclosure in the 
international application as filed has been furnished. 

The statement that the information recorded in computer readable form is identical to the written sequence listing has 
been furnished. 



□ 
□ 
□ 
□ 
□ 

□ 



The amendments have resulted in the cancellation of: 

1 I the description, pages 

[X] the claims. Nos. 28-30 

□ 



the drawings, sheets/fig . 



□ 



This report has been established as if (some of) the amendments had not been made, since they have been considered to go 
beyond the disclosure as filed, as indicated in the Supplemental Box (Rule 70.2(c)).** 



* Replacement sheets which have been furnished to the receiving Office in response to an invitation under Article 14 are referred to 
in this report as "originally filed" and are not annexed to this report since they do not contain amendments (Rule 70.16 
and 70.17). 

** Any replacement sheet containing such amendments must be referred to under item 1 and annexed to this report. 
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V. Reasoned statement under Article 35(2) with regard to novelty, inventive step or industrial applicability; 
citations and explanations supporting such statement 



1 . Statement 

Novelty (N) 

Inventive step (IS) 
Industrial applicability (IA) 



Claims 
Claims 

Claims 
Claims 

Claims 
Claims 



1-12, 16, 21, 25-26 yes 
13-15, 17-20, 22-24, 27 no 



1-12 



13-27 



1-27 



YES 
NO 

YES 
NO 



Citations and explanations 

The documents listed in the international search 
report are considered relevant as follows: 



Dl: DE-A-30 48 691 (NIPPON KOKAN) 24 September 1981 
(1981-09-24) 

D2: EP-A-0 443 730 (TOKAI CRBON) 28 August 1991 
(1991-08-28) 

D3: DE-A-23 35 995 (NIPPON PISTON RING) 28 March 

1974 (1974-03-28) 
D4 : DE-A-22 58 405 (NIPPON PISTON RING) 7 June 1973 

(1973-06-07) 

D5: US-A-2 707 691 (WILIAM MAXWELL WHEILDON) 3 May 

1955 (1955-05-03) 
D6: DE-A-22 06 220 (HORST JOHANNES) 23 August 1973 

(1973-08-23) 

D7: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Vol. 1997, No. 01, 
31 January 1997 (1997-01-31) & JP-A-08 225 911 
(TOCALO CO LTD; SHINKO METAL PROD KK) , 
3 September 1996 (1996-09-03) 

D8: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Vol. 018, No. 617, 
(E-1634), 24 November 1994 (1994-11-24) & 
JP-A-06 236 793 (EBARA CORP), 23 August 1994 
(1994-08-23) 

D9: DE-A-34 35 748 (SIEMENS) 10 April 1986 
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(1986-04-10) 

D10:EP-A-0 837 305 (SULZER-METCO) 22 April 1998 
(1998-04-22) 

Dll: PATENT ABSTRACTS OF JAPAN, Vol. 1997, No. 02, 

28 February 1997 (1997-02-28) & JP-A-08 269 672 
(TOSHIBA CORP), 15 October 1996 (1996-10-15) 

D12:US-A-5 180 921 (CHRISTIAN MOREAU ) 19 January 
1993 (1993-01-19) 

D13:DE-A-195 45 005 (ABB PATENT) 5 June 1997 
(1997-06-05) 

D14:US-A-5 047 612 (SUSHIR D. SAVKAR) 10 September 

1991 (1991-09-10) 
D15:EP-A-0 955 389 (LINDE) 3 May 1999 (1999-05-03). 



1.1 The present Claims 13-27 are interpreted as product 
claims "per se" ("material composition' 7 ) . This 
means that the subject matter of those claims must 
be novel and inventive irrespective of the intended 
use ("by thermal spraying using the method according 
to one of Claims 1-12") or method of production. 
Consequently, any document that discloses such a 
claimed material composition (subject matter) is 
considered to prejudice the novelty of said subject 
matter even if said subject matter was produced 
according to a different method or is used for a 
different purpose . 



Magnetite materials as powder ^per se' or as 
mixtures with metals, oxides, carbides, etc. for the 
thermal coating of substrates (e.g. piston rings, 
etc.), however, have long belonged to the prior art 
(see D1-D14) and are not excluded from the present 
claims . 

1.2 Document Dl describes a piercing plug coated with 
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iron oxide, the coating being achieved by thermally 
spraying a mixture of molten iron oxide powder 
(grain size ranging from 1 pm to 1 mm) containing 
more than 50 wt . % Fe 3 0 4 (with the addition, for 
example, of Fe, Fe2C>3, 25 wt . % chromium oxide, NiO, 
CoO, Cr, Ni, Co, etc.) to 100 wt . % Fe 3 0 4 by means 
of powder flame spraying, plasma spraying or 
detonation spraying (see Claims 1-7; page 11, 
lines 3-27; Tables 1-3). The material as per Dl 
therefore meets all the requirements of the 
formulations as per Claims 13-15, 17-19 and 22-24 
and therefore prejudices the novelty of those 
claims . 



1.3 Document D2 describes a method for producing 

electrodes coated with magnetite, in which method a 
mixture is produced by mixing FeO- and Fe 2 Q 3 powder 
and a polyvinyl alcohol solution 

(= agglomerisation) , said mixture being pressed to 
form a green compact and then sintered to form 
magnetite. The magnetite sinter was then pulverised 
until the particle sizes ranged from 5-150 and 
the magnetite powder was applied to the electrodes 
by thermal spraying, for example by means of a 
plasma spray, plasma jet or water plasma (see 
Examples 1-3; Tables 1-3; Claims 1-8; page 2, 
lines 1-7 and 44-45) . D2 therefore prejudices the 
novelty of Claims 13-14, 24 and 27. 



1.4 Document D3 describes the coating of a sliding 

member (e.g. piston rings) by thermally spraying 

(the Metco 3M-type gun as per the example means 
plasma spraying) a mixture of Fe 3 04 with Cr20 3 

(ratio 50:50), Fe 3 0 4 with Cr 3 C 2 (60:40) as well as 
Fe 3 0 4 and a self-fluxing alloy (70:30) (see Claim 1; 
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page 3, lines 8-21; Examples 1-3; Figures 1-3) . D3 
therefore prejudices the novelty of Claims 13, 15, 
17-18, 20 and 22-23. 

1.5 Document D4 describes the thermal spraying 
(preferably plasma; using Metco 3M plasma-spraying 
guns) of Fe30 4 onto components that are subjected to 
sliding friction (see Claims 1-4 and the example) . 
D4 therefore prejudices the novelty of Claims 13-14. 

1.6 Document D5 describes the flame spraying of metal 
oxides onto substrates using filamentary minerals, 
for example corundum (mixture of corundum, 
magnetite, haematite, quartz and spinel) or iron 
oxide (see Claim 1; column 4, lines 16-53; column 5, 
lines 1-53) , the constituents of the mixture being 
mixed using an auxiliary (= agglomerisation) . D5 
therefore pre j udices the novelty of Claims 13 , 17- 
18, 22 and 27. 



1.7 Document D6 likewise describes the plasma flame 
spraying of magnetite powder in order to obtain 
magnetite layers (see the examples; Claims 1-10) . 
D6 therefore also prejudices the novelty of 
Claims 13-14. 



1.8 Document D7 describes the plasma spraying of a 
magnetite powder with a grain size ranging from 
5-50 pm or from 10-100 ]jm (see the abstract) . D7 
therefore also prejudices the novelty of 
Claims 13-14 and 24 . 



1.9 Document D8 describes the flame spraying of 

magnetite or iron oxide that can contain up to 

10 wt . % FeO or is present as a mixture with 1 wt . % 
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carbon particles (see the abstract) . D8 therefore 
also prejudices the novelty of Claims 13-14 and 
17-18 . 



1.10 Document D9 describes a device for the optimised 
coating of workpieces with metals, composite and 
special materials, plastics, etc. by means of 
thermal spraying (preferably plasma spraying, but 
can be used for any spraying method) , in which the 
particle speed is measured by means of a laser 
anemometer (double-beam technology) and the particle 
current density is measured by means of a particle 
counter and the coating is controlled (see the 
abstract; Figures 1-10; Claims 1-14; page 5, second 
paragraph to page 6, first paragraph; page 9, second 
full paragraph) . Document D9 can therefore be 
combined with any thermal spraying method. 
Nevertheless, there would be no reason for a person 
skilled in the art to combine it in an obvious 
manner with the method as per Claim 1, which is 
controlled on-line and is used to apply specific 
magnetite or magnetite mixtures. 



1.11 Document D10 describes a different thermal coating 
device with appliances (measuring temperature, 
particle density, particle size, current force, 
speed of the carrier gas and plasma gas, quantity of 
plasma gas, etc.) for systematically monitoring the 
coating jet (see the abstract; Figures 1-4, 
Claims 1-33; column 8, line 46 to column 9, line 4). 
Document D10 can therefore be combined with any 
thermal spraying method. Nevertheless, there would 
be no reason for a person skilled in the art to 
combine it in an obvious manner with the method as 
per Claim 1, which is controlled on-line and is used 
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to apply specific magnetite or magnetite mixtures. 

1.12 Document Dll describes a different thermal coating 
device in which the coating appliance is controlled 
by means of a camera and an image processor coupled 
therewith (see the abstract) . Document Dll can 
therefore also be combined with any thermal spraying 
method. Nevertheless, there would be no reason for 
a person skilled in the art to combine it in an 
obvious manner with the method as per Claim 1, which 
is controlled on-line and is used to apply specific 
magnetite or magnetite mixtures. 



1.13 Document D12 describes an additional thermal plasma 
coating device having sensors for monitoring the 
temperature and speed of the sprayed particles by 
means of two photodetectors (two-colour pyrometry) , 
the current, powder supply rate, powder-conveying 
gas flow, etc. thus being controlled (see 
Claims 1-14; column 1, line 32 to column 2, line 54; 
column 4, line 28 to column 5, line 56; 
Figures 1-4). Document D12 can therefore also be 
combined with any thermal spraying method. 
Nevertheless, there would be no reason for a person 
skilled in the art to combine it in an obvious 
manner with the method as per Claim 1, which is 
controlled on-line and is used to apply specific 
magnetite or magnetite mixtures. 



1.14 Document D13 describes a device for monitoring the 
thermal coating of a substrate using a heat ray 

(e.g. an electron beam), the temperature or 
temperature distribution and/or the guantity of 
powder being monitored by means of a video camera 

(see Figures 1-8; Claims 1-17) . D13 does not 
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disclose a thermal spraying method. It would not, 
therefore, be obvious to combine D13. 



1.15 Document D14 describes a method and a device for 
controlled thermal plasma coating in which the 
temperature distribution (IR pyrometer) and particle 
distribution are controlled by means of a video 
camera and the data is used for regulating and 
controlling purposes (see Claims 1-30; Figures 1-6). 
Document D14 can also be combined with any thermal 
spraying method with which, for example, magnetite 
or magnetite mixtures are applied. A person skilled 
in the art would, however, have no particular reason 
to do this. 



1.16 Document D15 was published on 10 November 1999 and 
is based on a priority of 6 May 1998. The priority 
of the present application could not be verified, 
since the priority documents are not included in the 
file, and therefore it is assumed that the priority 
is valid . Consequently, D15 does not belong to the 
prior art. D15 describes an additional device for 
monitoring the features influencing the quality of 
the sprayed layer using a digital camera (see 
Claims 1-10) . Since D15 does not mention the 
spraying of magnetite, it is not considered 
relevant . 



1.17 The remaining dependent material compositions as per 
Claims 16, 21 and 25-26 concern magnetite with 
intermetallic compounds, a chromium carbide content 
reduced in relation to D3 by up to 30 wt . % (for 
optimisation) , or the use of a filler wire or a 
spray powder produced by spray drying, and are 
likewise considered to be non- inventive, since said 
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features are common measures in the field of thermal 
spraying. Furthermore, the application does not 
include any examples or test results which show that 
these claimed materials lead to a coating with 
improved properties against corrosion and abrasion. 

1.18 It follows from the above that Claims 1-12 meet the 
requirements of PCT Article 33(2) and (3). In 
contrast, Claims 13-15, 17-20, 22-24 and 27 do not 
meet the requirements of PCT Article 33(2) and (3), 
whilst Claims 16, 21 and 25-26 do not meet the 
requirements of PCT Article 33(3). The industrial 
applicability of the coating method and of the 
claimed materials is obvious. 
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VII. Certain defects in the international application 

The following defects in the form or contents of the international application have been noted: 

1. [German text only] The application contains the 
following typing errors: 

Claim 19, line 3 should correctly read "oder einem 
f erritischen Stahl" ; 

page 7, line 28 should correctly read x> mittels 
Hochgeschwindigkeits-Pyrometrie (HSP)" . 

2. The requirements of PCT Rule 5.1(a) (ii) are not 
satisfied, since the description does not cite 
documents D2-D3, D5 and D10-D12 or outline the 
relevant prior art disclosed therein. 
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VIII. Certain observations on the international application 



The following observations on the clarity of the claims, description, and drawings or on the question whether the claims are fully 
supported by the description, are made: 

The application does not meet the requirements of 
PCT Article 6: 



1. The present Claim 1 is unclear owing to the wording 
"by plasma spraying controlled on-line, in 
particular high-speed flame spraying or plasma 
spraying../', which is probably a typing error, since 



a) "high-speed flame spraying" is not a specific 
"plasma spraying method"; 

b) the alternative indicated by the word "or" is 
identical to the first; and 

c) the present Claim 1 is inconsistent with page 3, 
lines 1-11 of the description (according to 
which "flame spraying controlled on-line, in 
particular high-speed flame spraying..." is used) , 
and therefore Claim 1 is also rendered unclear 
by the description. 



2.2 Claim 15 is unclear owing to the wording "that it 
consists of magnetite and an additional metallic 

material" . Since "magnetite" is not a metallic 
material (but an oxidic material), it is unclear 
which "additional metallic material" is intended. 



2.3 Claim 25 is totally unclear owing to the wording 
"material. ..characterised by a filler wire as 
filamentary spraying material, the filling of which 
consists..." . What is probably intended is " that the 
material is present in the form of a filamentary 
spray filler wire, the filling of which consists of 
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magnetite and the coating of which consists of an 
alloy ." 



2.4 Claim 26 is unclear owing to the wording 

"material. ..characterised by a powder particle that 
has good flow properties and was produced by spray 
drying from the powdery material mixture" . 

Since none of the preceding Claims 13-25, to which 
Claim 26 refers back, nor Claim 26 itself defines a 
powdery material mixture, Claim 26 is unclear owing 
to the wording "from the material mixture". 
Furthermore, the relative expression "good flow 
properties" does not set any precise limitations and 
therefore also renders Claim 26 unclear. 



2.5 A similar objection to that made in point 2.4 above 
is raised against Claim 27 and the wording 
"material. ..characterised by a powder particle that is 
guaranteed not to separate and was produced using an 
agglomerisation method from the powdery material 
mixture". Furthermore, what does "is guaranteed not 
to separate" mean and when is the powder particle no 
longer "guaranteed not to separate"? 

2.6 Claims 20, 22 and 24 contain a reference (between 
parentheses) to Figures 1, 6 or 3, respectively, and 
therefore these claims are unclear, since the 
purpose of these references between parentheses is 
not apparent. Furthermore, the requirements of PCT 
Rule 6.2(a) are not satisfied (see the PCT 
Guidelines, Chapter III-4.10). 
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VIII. Certain observations on the international application 

2.7 The passage on page 2, lines 17-20 of the 

description, "in addition, all combinations 
consisting of at least two of the features disclosed 
in the description, the drawings and/or the claims 
fall within the scope of the invention" renders the 
claims unclear. 
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1 . Dieser Internationale vorlaufige Prufungsbericht wurde von der mit der internationalen vorlaufigen Prufung beauftragten 
Behorde erstellt und wird dem Anmelder gemaB Artikel 36 ubermittelt. 

2. Dieser BERICHT umfaBt insgesamt 10 Blatter einschlieGlich dieses Deckblatts. 

S AuBerdem liegen dem Bericht ANLAGEN bei; dabei handelt es sich um Blatter mit Beschreibungen, Anspruchen 
und/oder Zeichnungen, die geandert wurden und diesem Bericht zugrunde liegen, und/oder Blatter mit vor dieser 
Behorde vorgenommenen Berichtigungen (siehe Regel 70.16 und Abschnitt 607 der Verwaltungsrichtlinien zum PCT). 

Diese Anlagen umfassen insgesamt 12 Blatter. 



3. Dieser Bericht enthalt Angaben zu folgenden Punkten: 



II 
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IV 
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VIII 
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Grundlage des Berichts 
Prioritat 

Keine Erstellung eines Gutachtens uber Neuheit, erfinderische Tatigkeit und gewerbliche Anwendbarkeit 
Mangelnde Einheitlichkeit der Erfindung 

BegrLindete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stutzung dieser Feststellung 

Bestimmte angefuhrte Unterlagen 

Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 
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INTERNATIONALER VORLAUFIGER 
PRUFUNGSBERICHT 



Internationales Aktenzeichen PCT/EP99/091 40 



I. Grundlage des Berichts 

1 . Dieser Bericht wurde erstellt auf der Grundlage (Ersatzblatter, die dem Anmeldeamt auf erne Aufforderung nach 
Artikel 14 hin vorgelegt wurden, gelten im Rahmen dieses Berichts ais "ursprunglich eingereicht" und sind ihm 
nicht beigefugt, well sie keine Anderungen enthalten.): 
Beschreibung, Seiten: 

6-15 ursprungliche Fassung 

1,1a,2-5,5a eingegangen am 29/12/2000 mit Schreiben vom 10/1 1/2000 
Patentanspruche, Nr.: 

1-27 eingegangen am 29/12/2000 mit Schreiben vom 10/1 1/2000 
Zeichnungen, Blatter: 

1/4-4/4 ursprungliche Fassung 



2. Hinsichtlich der Sprache: Alle vorstehend genannten Bestandteile standen der Behorde in der Sprache, in der 
die internationale Anmeldung eingereicht worden ist, zur Verfugung Oder wurden in dieser eingereicht, sofern 
unter diesem Punkt nichts anderes angegeben ist. 

Die Bestandteile standen der Behorde in der Sprache: zur Verfugung bzw. wurden in dieser Sprache 
eingereicht; dabei handelt es sich urn 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen Recherche eingereicht worden ist (nach 
Regel 23.1(b)). 

□ die Veroffentlichungssprache der internationalen Anmeldung (nach Regel 48.3(b)). 

□ die Sprache der Ubersetzung, die fur die Zwecke der internationalen vorlaufigen Prufung eingereicht worden 
ist (nach Regel 55.2 und/oder 55.3). 

3. Hinsichtlich der in der internationalen Anmeldung offenbarten Nucleotid- und/oder Aminosauresequenz ist die 
internationale vorlaufige Prufung auf der Grundlage des Sequenzprotokolls durchgefuhrt worden, das: 

□ in der internationalen Anmeldung in schriftlicher Form enthalten ist. 

□ zusammen mit der internationalen Anmeldung in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in schriftlicher Form eingereicht worden ist. 

□ bei der Behorde nachtraglich in computerlesbarer Form eingereicht worden ist. 

□ Die Erklarung, daB das nachtraglich eingeretchte schriftliche Sequenzprotokoll nicht uber den 
Offenbarungsgehalt der internationalen Anmeldung im Anmeldezeitpunkt hinausgeht, wurde vorgelegt. 

□ Die Erklarung, daB die in computerlesbarer Form erfassten Informationen dem schriftlichen 
Sequenzprotokoll entsprechen, wurde vorgelegt. 
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4. Aufgrund der Anderungen sind folgende Unterlagen fortgefallen: 

□ Beschreibung, Seiten: 

El Anspruche, Nr.: 28-30 

□ Zeichnungen, Blatt: 

5. □ Dieser Bericht ist ohne Berucksichtigung (von einigen) der Anderungen erstellt worden, da diese aus den 

angegebenen Grunden nach Auffassung der Behorde uber den Offenbarungsgehalt in der ursprunglich 
eingereichten Fassung hinausgehen (Regel 70.2(c)). 

(Auf Ersatzblatter, die solche Anderungen enthalten, ist unter Punkt 1 hinzuweisen;sie sind diesem Bericht 
beizufugen). 

6. Etwaige zusatzliche Bemerkungen: 



V. Begrundete Feststellung nach Artikel 35(2) hinsichtlich der Neuheit, der erfinderischen Tatigkeit und der 
gewerblichen Anwendbarkeit; Unterlagen und Erklarungen zur Stiitzung dieser Feststellung 

1. Feststellung 

Neuheit (N) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 

Erfinderische Tatigkeit (ET) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 

Gewerbliche Anwendbarkeit (GA) Ja: Anspruche 

Nein: Anspruche 



2. Unterlagen und Erklarungen 
siehe Beiblatt 

VII. Bestimmte Mangel der internationalen Anmeldung 

Es wurde festgestellt, daB die internationale Anmeldung nach Form Oder Inhalt folgende Mangel aufweist: 
siehe Beiblatt 

VIII. Bestimmte Bemerkungen zur internationalen Anmeldung 

Zur Klarheit der Patentanspruche, der Beschreibung und der Zeichnungen oder zu der Frage, ob die Anspruche 
in vollem Umfang durch die Beschreibung gestiitzt werden, ist folgendes zu bemerken: 
siehe Beiblatt 



1-12,16,21,25-26 
13-15,17-20,22-24,27 

1-12 
13-27 



1-27 
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1. SektionV: 

Die Dokumente des Internationalen Recherchenberichtes werden wie folgt als relevant 
betrachtet: 

D1 = DE 30 48 691 A (NIPPON KOKAN) 24. September 1981 (1981-09-24) 

D2 = EP 0 443 730 A (TOKAI CRBON) 28. August 1991 (1991-08-28) 

D3 = DE 23 35 995 A (NIPPON PISTON RING) 28. Marz 1974 (1974-03-28) 

D4 = DE 22 58 405 A (NIPPON PISTON RING) 7. Juni 1973 (1973-06-07) 

D5 = US 2 707 691 A (WILIAM MAXWELL WHEILDON) 3. Mai 1955 (1955-05-03) 

D6 = DE 22 06 220 A (HORST JOHANNES) 23. August 1973 (1973-08-23) 

D7 = PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1997, no. 01 , 31 . Januar 1997 (1997-01- 

31) & JP 08 22591 1 A (TOCALO CO LTD;SHINKO METAL PROD KK), 3. September 

1996 (1996-09-03) 

D8 = PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 018, no. 617 (E-1634), 24. November 

1994 (1994-11-24) & JP 06 236793 A (EBARA CORP), 23. August 1994 (1994-08-23) 

D9 = DE 34 35 748 A (SIEMENS) 10. April 1986 (1986-04-10) 

D10 = EP 0 837 305 A (SULZER-METCO) 22. April 1998 (1998-04-22) 

D1 1 = PATENT ABSTRACTS OF JAPAN vol. 1997, no. 02, 28. Februar 1997 (1997- 

02-28) & JP 08 269672 A (TOSHIBA CORP), 15. Oktober 1996 (1996-10-15) 

D12 = US 5 180 921 A (CHRISTIAN MOREAU) 19. Januar 1993 (1993-01-19) 

D13 = DE 195 45 005 A (ABB PATENT) 5. Juni 1997 (1997-06-05) 

D14 = US 5 047 612 A (SUDHIR D. SAVKAR) 10. September 1991 (1991-09-10) 

D15 = EP 0 955 389 A (LINDE) 3. Mai 1999 (1999-05-03) 

1 . 1 Die vorliegenden Anspriiche 1 3-27 werden als Produktanspruche "per se" 
("Werkstoffzusammensetzung") interpreted. Das bedeutet, daB die Gegenstande 
dieser Anspriiche neu und erfinderisch sein mussen, unabhangig von ihrer 
beabsichtigten Verwendung ("durch thermisches Spritzen mit dem Verfahren nach 
einem der Anspriiche 1-12") oder ihrem Herstellungsverfahren. Daher ist jedes 
Dokument, das eine solche beanspruchte Werkstoffzusammensetzung (Gegenstand) 
offenbart, als neuheitsschadlich fiir diesen Gegenstand zu betrachten - sogar, wenn 
dieser Gegenstand nach einem anderen Verfahren hergestellt wurde oder fiir einen 
anderen Zweck verwendet wird. 
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Magnetitwerkstoffe als Pulver 'per se' oder als Mischungen mit Metallen, Oxiden, 
Karbiden etc. zum thermischen Beschichten von Substraten (z.B. von Kolbenringe etc.) 
gehdren aber schon seit langem zum St.d.T. (vgl. D1-D14) und sind von den 
vorliegenden Anspruchen nicht ausaeschlossen . 

1.2 Dokument D1 beschreibt einen mit Eisenoxiden beschichteten Lochdorn, der 
durch thermisches Aufspruhen eines Gemisches geschmolzenen Eisenoxidpulvers 
(KorngroBe von 1 urn bis 1 mm) enthaltend mehr als 50 Gew.% Fe 3 0 4 (mit Zusatz von 
z.B. Fe, Fe 2 0 3) 25 Gew.% Chromoxid, NiO, CoO, Cr, Ni, Co, etc.) bis zu 100 Gew.% 
Fe 3 0 4 mittels Pulverflammspritzen, Plasmaspruhen oder Detonationsspruhen erfolgen 
(vgl. Anspruche 1-7; Seite 1 1 , Zeilen 3-27; Tabellen 1-3). Der Werkstoff gemaB D1 
erfullt damit alle Erfordernisse der Formulierungen der Anspruche 13-15, 17-19, 22-24 
und ist somit neuheitsschadlich fur diese Anspruche. 

1 .3 Dokument D2 beschreibt ein Verfahren zum Herstellen von Magnetit 
beschichteter Elektroden, bei dem durch Mischen von FeO- und Fe 2 0 3 -Pulver sowie 
Polyvinylalkohol-Losung eine Mischung hergestellt (=Agglomerierung), diese zu einem 
Grunkorper gepreBt und dann zu Magnetit gesintert wurde. AnschlieBend wurde der 
Magnetitsinter auf eine TeilchengroBe von 5-1 50 ^m pulverisiert und das 
Magnetitpulver mittels thermischen Spritzens, z.B. mittels Plasmaspritzens, Plasmajets 
oder Wasserplasma, auf die Elektroden aufgebracht (vgl. Beispiele 1-3; Tabellen 1-3; 
Anspruche 1-8; Seite 2, Zeilen 1-7 und 44-45). Damit ist D2 neuheitsschadlich fur die 
Anspruche 13-14, 24 und 27. 

1 .4 Dokument D3 beschreibt die Beschichtung eines Gleitkorpers (z.B. Kolbenringe) 
durch thermisches Spritzen (Metco 3M-Typpistole gemaB dem Beispiel bedeutet 
Plasmaspritzen) einer Mischung von Fe 3 0 4 mit Cr 2 0 3 (Verhaltnis 50:50), Fe 3 0 4 mit 
Cr 3 C 2 (60:40) sowie Fe 3 0 4 und einer Selbst-FluBlegierung (70:30) (vgl. Anspruch 1; 
Seite 3, Zeilen 8-21; Beispiele 1-3; Figuren 1-3). Somit ist D3 neuheitsschadlich fur die 
Anspruche 13, 15, 17-18, 20 und 22-23. 

1 .5 Dokument D4 beschreibt das thermische Spritzen (bevorzugt Plasma; mit Metco 
3M-Plasmaspritzpistole) von Fe 3 0 4 auf Bauteile, die der Gleitreibung ausgesetzt sind 
(vgl. Anspruche 1-4; Beispiel). D4 ist somit neuheitsschadlich fur die Anspruche 13-14. 
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1 .6 Dokument D5 beschreibt das Flammspritzen von Metalloxiden auf Substrate unter 
Verwendung von drahtformigen Mineralien, z.B. von Korund (Mischung von Korund, 
Magnetit, Hamatit, Quarz und Spinell) Oder von Eisenoxiden (vgl. Anspruch 1; Spalte 4, 
Zeilen 16-53; Spalte 5, Zeilen 1-53), bei dem die Mischungsbestandteile mit einem 
Hilfsmittel gemischt werden (=Agglomerierung). D5 ist somit neuheitsschadlich fur die 
Anspruche 13, 17-18, 22 und 27. 

1 .7 Dokument D6 beschreibt ebenfalls das Plasma- Flammspritzen von 
Magnetitpulver urn Magnetitschichten zu erhalten (vgl. Beispiele; Anspruche 1-10). 
Damit ist auch D6 neuheitsschadlich fur die Anspruche 13-14. 

1 .8 Dokument D7 beschreibt das Plasmaspritzen eines Magnetitpulvers von 5-50 jam 
KorngroBe bzw. von 10-100 |im KorngroBe (vgl. Zusammenfassung). Damit ist auch 
D7 neuheitsschadlich fur die Anspruche 13-14 und 24. 

1.9 Dokument D8 beschreibt das Flammspritzen von Magnetit oder Eisenoxid, das bis 
zu 10 Gew.% FeO enthalten kann, oder als Mischung mit 1 Gew.% Kohlenstoffteilchen 
(vgl. Zusammenfassung). Somit ist auch D8 neuheitsschadlich fur die Anspruche 13-14 
und 17-18. 

1.10 Dokument D9 beschreibt eine Vorrichtung zum optimierten Beschichten von 
Werkstucken mit Metallen, Verbund- und Sonderwerkstoffen, Kunststoffen etc. durch 
thermisches Spritzen (bevorzugt Plasmaspritzen, kann aberfur jedes Spritzverfahren 
verwendet werden), bei der die Partikelgeschwindigkeit mittels Laser-Anemometers 
(Zweistrahltechnik) und die Partikelstromdichte mittels Partikelzahlers gemessen 
werden und die Beschichtung gesteuert wird (vgl. Zusammenfassung; Figuren 1-10; 
Anspruche 1-14; Seite 5, zweiter Absatz bis Seite 6, erster Absatz; Seite 9, zweiter 
voller Absatz). Das Dokument D9 laBt sich somit mit jedem thermischen 
Spritzverfahren kombinieren. Der Fachmann hat allerdings keinerlei Grund, es mit den 
online-gesteuerten Verfahren gemaB Anspruch 1 , mit dem bestimmte Magnetit oder 
Magnetitmischungen aufgebracht werden, in naheliegender Weise zu kombinieren. 

1.11 Dokument D10 beschreibt eine andere thermische Beschichtungseinrichtung mit 
Einrichtungen (Messung der Temperatur, der Partikeldichte, PartikelgroBe, 
Stromstarke, Trager- und Plasmagasgeschwindigkeit, Plasmagasmenge etc.) zur 
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systematischen Uberwachung des Beschichtungstrahles (vgl. Zusammenfassung; 
Figuren 1-4; Anspruche 1-33; Spalte 8, Zeile 46 bis Spalte 9, Zeile 4). Das Dokument 
D10 laBt sich somit mit jedem thermischen Spritzverfahren kombinieren. Der 
Fachmann hat allerdings keinerlei Grund, es mit den online-gesteuerten Verfahren 
gemaB Anspruch 1 , mit dem bestimmte Magnetit oder Magnetitmischungen 
aufgebracht werden, in naheliegender Weise zu kombinieren. 

1.12 Dokument D1 1 beschreibt eine andere thermische Beschichtungseinrichtung, bei 
der mittels einer Camera bzw. einer damit gekoppelten Bildverarbeitung die 
Beschichtungseinrichtung gesteuert wird (vgl. Zusammenfassung). Damit laBt sich 
auch das Dokument D11 mit jedem thermischen Spritzverfahren kombinieren. Der 
Fachmann hat allerdings keinerlei Grund, es mit den online-gesteuerten Verfahren 
gemaB Anspruch 1 , mit dem bestimmte Magnetit oder Magnetitmischungen 
aufgebracht werden, in naheliegender Weise zu kombinieren. 

1.13 Dokument D12 beschreibt eine weitere thermische 

Plasmabeschichtungseinrichtung mit Sensoren zum Uberwachen der Temperatur und 
Geschwindigkeit der gespritzten Teilchen mittels zweier Photodetektoren 
(Zweifarbpyrometer), womit dann der Strom, Pulverzufuhrrate, Pulverfordergasstrom 
etc. gesteuert werden (vgl. Anspruche 1-14; Spalte 1, Zeile 32 bis Spalte 2, Zeile 54; 
Spalte 4, Zeile 28 bis Spalte 5, Zeile 56; Figuren 1-4). Das Dokument D12 laBt sich 
somit ebenfalls mit jedem thermischen Spritzverfahren kombinieren. Der Fachmann hat 
allerdings keinen AnlaB, es mit den online-gesteuerten Verfahren gemaB Anspruch 1 , 
mit dem bestimmte Magnetit oder Magnetitmischungen aufgebracht werden, in 
naheliegender Weise zu kombinieren. 

1.14 Dokument D13 beschreibt eine Vorrichtung zum Uberwachen der thermischen 
Beschichtung eines Substrates unter Verwendung eines Warmestrahles (z.B. 
Elektronenstrahl), bei der die Temperatur oder Temperaturverteilung und/oder die 
Pulvermenge mittels einer Videokamera uberwacht werden (vgl. Figuren 1-8; 
Anspruche 1-17). D13 offenbart kein thermisches Spritzverfahren. D13 laBt sich daher 
nicht in naheliegender Weise kombinieren. 

1.15 Dokument D14 beschreibt ein Verfahren und eine Vorrichtung zum kontrollierten 
thermischen Plasmabeschichten, bei dem mit einer Videokamera die 
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Temperaturverteilung (IR-Pyrometer) bzw. Partikelverteilung kontrolliert bzw. die Daten 
zum Regeln und Steuern verwendet werden (vgl. Anspriiche 1-30; Figuren 1-6). Das 
Dokument D14 laBt sich auch mit jedem thermischen Spritzverfahren, mit dem z.B. 
Magnetit Oder Magnetitmischungen aufgebracht werden, kombinieren. Der Fachmann 
hat allerdings keinen besonderen Grund, dies zu tun. 

1.16 Das Dokument D15 wurde am 10.1 1.99 veroffentlicht und basiert auf einer 
Prioritat vom 06.05.98. Die Prioritat der vorliegenden Anmeldung konnte nicht uberpruft 
werden, da die Prioritatsunterlagen nicht in der Akte vorlagen, doch wird davon 
ausgegangen, daB die Prioritat giiltig ist. Dokument D15 gehort somit nicht zum St.d.T.. 
D15 beschreibt im ubrigen eine weitere Vorrichtung zum Uberwachen von die Qualitat 
der Spritzschicht beeinflussender Merkmal mit einer digitalen Bildkamera (vgl. 
Anspriiche 1-10). Da D15 nirgends das Aufspritzen von Magnetit erwahnt, wird es als 
nicht relevant erachtet. 

1.17 Die verbleibenden abhangigen Werkstoffzusammensetzungen gemaB den 
Anspruchen 16, 21 und 25-26 betreffend Magnetit mit intermetallischen Verbindungen, 
einem gegeniiber D3 auf bis zu 30 Gew.% reduzierten Chromcarbidgehalt 
(Optimierungsaufgabe), oder die Verwendung eines Fulldrahtes bzw. eines durch 
Spruhtrocknung hergestellten Spruhpulvers wird ebenfalls als nicht erfinderisch 
angesehen, da es sich dabei urn ubliche MaBnahmen im Bereich des thermischen 
Spritzens handelt. Des weiteren gibt es keinerlei Beispiele oder Versuchsergebnisse, 
die eine Verbesserung der Korrosions- bzw. VerschleiBeigenschaften der Beschichtung 
durch diese beanspruchten Werkstoffe belegen wurden. 

1.18 Aus dem Vorstehenden ergibt sich, daB die Anspriiche 1-12 die Erfordernisse von 
Artikel 33(2) und (3) PCT erfullen. Die Anspriiche 13-15, 17-20, 22-24 und 27 erfullen 
hingegen nicht die Erfordernisse von Artikel 33(2) und (3) PCT, wahrend die Anspriiche 
16, 21 und 25-26 nicht die Erfordernisse von Artikel 33(3) PCT erfullen. Die 
gewerbliche Anwendbarkeit des Beschichtungsverfahrens sowie der beanspruchten 
Werkstoffe ist offensichtlich. 

2. Sektion VIII: 

Die Anmeldung erfiillt nicht die Erfordernisse von Artikel 6 PCT: 
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2.1 Der vorliegende Anspruch 1 ist durch die Formulierung "... durch online 
gesteuertes Plasmaspritzen, insbesondere Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen, 
oder Plasmaspritzen ..." - die wahrscheinlich einen Tippfehler darstellt - in sich unklar, 
da 

a) das "Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen" kein spezielles "Plasmaspritzverfahren" 
darstellt; 

b) die mittels des Ausdruckes "oder" angegebene Alternative ident mit der ersten 
Variante ist; und auBerdem 

c) der vorliegende Anspruch 1 unstimmig mit Seite 3, Zeilen 1-1 1 der Beschreibung ist 
(wonach "online-gesteuertes Flammspritzen, insbesondere Hochgeschwindigkeit- 
Flammspritzen ..." angewandt wird), wodurch Anspruch 1 zusatzlich durch die 
Beschreibung unklar gemacht wird. 

2.2 Anspruch 15 ist durch die Formulierung "dass er aus Mag net it und einem 
weiteren metallischen Werkstoff besteht" unklar. Da "Magnetit" keinen metallischen 
Werkstoff darstellt (sondern einen oxidischen Werkstoff), ist unklar, welcher "weitere 
metallische Werkstoff" gemeint sein soil. 

2.3 Anspruch 25 ist durch die Formulierung "Werkstoff ... gekennzeichnet durch 
einen Fiilldraht als drahtformigen Spritzwerkstoff , dessen Fullung ... besteht" 
absolut unklar. Was wahrscheinlich mit dieser Formulierung gemeint sein durfte, ist 
" daB der Werkstoff in Form eines drahtformiaen Fullspritzdrahtes vorlieat. dessen 
Fulluna aus Maanetit und dessen Mantel aus einer L eoieruna besteht." 

2.4 Anspruch 26 ist durch die Formulierung "Werkstoff ... gekennzeichnet durch ein 
aus dem pulverfdrmigen Werkstoffgemisch durch Spruhtrocknen hergestelltes 
Pulverkorn mit guten FlieBeigenschaften" unklar. 

Da weder einer der vorhergehenden Anspriiche 13-25 - auf die Anspruch 26 
zuruckbezogen ist - noch Anspruch 26 ein pulverfdrmiges Werkstoffgemisch definiert, 
wird Anspruch 26 durch den Ausdruck "aus dem ... Werkstoffgemisch" unklar. Des 
weiteren erlaubt der relative Ausdruck "guten FlieBeigenschaften" keinerlei prazise 
Abgrenzung und macht damit Anspruch 26 weiter unklar. 

2.5 Eine analoge Beanstandung wie im oberen Punkt 2.4 gilt fur Anspruch 27 und die 
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Formulierung "Werkstoff ... gekennzeichnet durch ein aus dem pulverfdrmigen 
Werkstoffgemisch mittels eines Agglomerisationsverfahrens hergestelltes 
entmischungssicheres Pulverkorn" unklar. Hier stellt sich zusatzlich die Frage, was 
bedeutet "entmischungssicher" bzw. wann ist das Pulverkorn nicht mehr 
"entmischungssicher"? 

2.6 Die Anspruche 20, 22 und 24 weisen alle einen Verweis (in Klammern) auf die 
Figuren 1 , 6 bzw. 3 auf, wodurch diese Anspruche insofern unklar sind, da man nicht 
wei3, was mit diesen Verweisen in den Klammern bezweckt werden soil. Zusatzlich 
sind auch die Erfordernisse der Regel 6.2(a) PCT nicht erfullt (vgl. dazu die PCT 
Richtlinien, C-lll, 4.10). 

2.7 Die Aussage auf Seite 2, Zeilen 17-20 der Beschreibung "Zudem fallen in 
den Rahmen der Erfindung alle Kombinationen ... aus zumindest zwei der in der 
Beschreibung, der Zeichnung und/oder den Anspruchen offenbarten Merkmale" 

macht die Anspruche unklar. 

3. Sektion VII: 

3.1 Die Anmeldung weist die folgenden Tippfehler auf: 

Anspruch 19, Zeile 3 sollte korrekt lauten "oder einem ferritischen Stahl"; 

Seite 7, Zeile 28 sollte korrekt lauten "mittels Hochgeschwindigkejts-Pyrometrie (HSP)". 

3.2 Die Erfordernisse der Regel 5.1 (a)(ii) PCT sind nicht erfullt, da die Dokumente D2- 
D3, D5 sowie D10-D12 nicht in der Beschreibung zitiert und der darin offenbarte 
relevante St.d.T. kurz umrissen wurde. 
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BESCHREIBUNG 



Verfahren zum Herstellen einer korrosions- und verschleiss- 
festen Schicht auf einem Substrat sowie Werkstoff dafur 

5 Die Erfindung betrifft ein Verfahren zum Herstellen einer 
korrosions- und verschleissf esten Schicht auf einem 
Substrat durch Aufspruhen eines Werkstoffes auf Eisenoxid- 
basis. Zudem erfasst die Erfindung einen Werkstoff zum Her- 
stellen einer korrosionsverschleissf esten Schicht auf einem 
10 Substrat, welche durch thermisches Spritzen mit diesem Ver- 
fahren aufgetragen wird. 

Durch die DE 30 48 691 Al ist ein derartiges Verfahren be- 
kannt geworden, mit dem ein Lochdorn fur ein Stopfen- und 

15 Streckwalzwer k beschichtet wird; auf der Dornoberf lache 
wird durch Aufspruhen eines weitgehend aus Eisenoxid beste- 
henden Pulvers in geschmolzenem Zustand eine Schut zschicht 
gebildet; ein solcher Lochdorn soil preiswert herstellbar 
und von ausgezeichneter Haltbarkeit sein sowie bessere Iso- 

20 lierungs- und Gleiteigenschaf ten anbieten. Dazu werden als 
Eisenoxide die Verbindungen FeO, Fe 3 0 4 und Fe20 3 beziehungs- 
weise deren Gemische angeboten, die mehr als 50 Gew.-% des 
Pulvers ausmachen. Zudem konnen Oxide von Chrom, Nickel, 
Kupfer und Mangan bzw. Metalle aus der Gruppe Eisen, Chrom, 

25 Nickel, Kobalt, Kupfer und Mangan eingesetzt werden. # 

Die DE 34 35 748 Al schildert den Einsatz eines Laser-Ane- 
mometer, dessen Messvolumen relativ zu einem heifien 
Gasstrahl verstellbar ist, zur Ermittlung der Partikelge- 

30 schwindigkeiten beim thermischen Spritzen. Die Partikel- 
stromdichte wird durch einen Par tikelzahler ermittelt, der 
die Anzahl der jeweils durch das Messvolumen fliegenden 
Spritzpartikel zahlt. Die mittleren Partikelf lugbahnen und 
der Schmelzzustand werden in einer Einrichtung zur digita- 

35 len Da t enverarbei tung errechnet. 
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Korrosions- und Verschleifischutzschichten werden ublicherweise aus Pulver- 
gemischen verschiedener Art auf zu schiitzende Oberflachen in der Fabrica- 
tion oder zum Unterhalt aufgebracht. Dazu werden in der Hauptsache thermi- 
sche Spritzverfahren oder Aufdampfverfahren wie CVD (chemical vapor depo- 
5 sition) oder PVD (plasma vapor deposition) eingesetzt. Mit den CVD- und PVD- 
Verfahren konnen diinne Korrosions- und VerschleilSschutzschichten auf 
Oxid- oder Hartstoffbasis, besonders in der Massenproduktion, aufgebracht 
werden. Zudem werden elektrochemische oder galvanische Verfahren einge- 
setzt. 

10 

Mittels des thermischen Spritzens werden in der Hauptsache Schichten einer 
Schichtdicke von mehr als 0,1 mm geschaffen. Bei den durch thermisches 
Spritzen hergestellten korrosions- und verschleilSfesten Schichten handelt es 
sich zumeist um metallische oder oxidische Schichten, in die zur Verbesse- 
15 rung Hartstoffe eingelagert werden. 

Eines der groSten Probleme bei den thermischen Spritzverfahren ist das Her- 
steilen von Schichten konstanter Eigenschaften und Qualitat. Aus diesem 
Grunde konnten die thermischen Spritzverfahren an Substraten oder Teilen 
20 mit hohen Qualitatsanspruchen in der Serienproduktion nur begrenzt An- 
wendung finden. 

Versuche mit Auswahl des Werkstoffes bezuglich seiner chemischen Zusam- 
mensetzung oder seiner Form etwa zum einen des Drahtdurchmessers 
25 eines Fiilldrahtes oder zum anderen der KorngroBenverteilung und der Korn- 
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form des Spritzpulvers fuhrten zu keiner ausreichenden Qualitatssteige- 
rung. Auch Anderungen an den Spritzanlagen verhalfen nicht 2x1 einer besse- 
ren Qualitat. 

5 Es fanden Versuche statt, VerschleiS- und Koirosionsschutz durch thermisch 
aufgespritzte Schichten aus Eisenoxid bzw. Magnetit zu schaffen. Bei alien 
Versuchen dieser Art zeigte sich, dass die Qualitat der jeweiligen Schicht in 
Hinblick auf den Schichtaufbau nur unter grofcem Aufwand einigerma&en 
gesichert zu werden vermochte. 

10 

In Kenntnis dieser Gegebenheiten hat sich der Erfinder das Ziel gesetzt, das 
Herstellen einer konstanten verschleifi- und korrosionsfesten Oberflachenbe- 
schichtung auf Oxidbasis auf dem Wege des thermischen Spritzens zu ver- 
bessern. 

15 

Zur Losung dieser Aufgabe fuhren die Lehren der unabhangigen Patentan- 
spriiche; die Unteranspruche geben giinstige Weiterbildungen an. Zudem 
fallen in den Rahmen der Erfindung alle Kombinationen aus zumindest zwei 
der in der Beschreibung, der Zeichnung und/oder den Anspruchen offenbar- 
20 ten Merkmale. 



Erfindungsgernafi weist der Schichtwerkstoff zum Herstellen der korrosion^ 
und verschleififesten Schicht zumindest 20 Gew.-% — vorzugsweise meiir als 
30 Gew.-% — Magnetiteisenstein (Fe30 4 , auch mit Zusatzen vonfteiQz) auf; es 
25 kann sich um reines Magnetit (Fe30 4 ) handeln oder urn eji*6n WerkstofF aus 
Magnetit und wenigstens einem weiteren metalUsch^H^Werkstoff, gegebenen- 
falls auch um Magnetit und zumindest eine intenfietallische Verbindung. 

Zudem hat sich ein Werkstoff mit ejn€m Zusatz aus Karbid/en oder Nitrid/en 
30 oder Silizid/en oder Borid/ep^oder Oxid/en als gunstig erwiesen oder ein 
Werkstoff, dessen Zusa£ze Mischungen aus Metallen, intermetallischen Ver- 
bindungen, Karbid^rfT Nitriden, Siliziden, Boriden und/oder Oxiden sind. 
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Die ZusStze von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, zum 
^g^nctGiocnot e in konnen etwa Cr, CrNi oder fenitischc Stah l c sein . 
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Erf indungsgemafi wird der zumindest 20 Gew.-% — vorzugs- 
weise mehr als 30 Gew.-% — Magneteisenstein (Fe30 4 
und/oder FeFe204) aufweisende Werkstoff auf Eisenoxidbasis 
durch online-gesteuertes Flammspritzen, insbesondere Hoch- 

5 geschwindigkeits-Flammspritzen, oder Plasmasprit zen, insbe- 
sondere Plasmaspritzen in der Luft oder im Vakuum, Hochlei- 
stungs-Plasmaspritzen (HPPS) , Shrouder-Plasmasprit zen (SPS) 
bzw. durch online-gesteuertes Drahtf lammsprit zen oder 
Lichtbogendrahtspritzen aufgebracht sowie dabei die Schicht 

10 aus dem Werkstoff durch ein Online-Kontroll- und Steuer- 
system iiberwacht. 

Zum Aufbringeri der Verschleifi- und/oder Korrosions schicht sind erfin- 
dungsgemaJS alle thermischen Spritzverfahren wie das autogene Flammsprit- 
15 zen, das Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF Spritzen), das Plas- 
maspritzen unter Luft (APS), das Shroud-Plasmaspritzen (SPS), das Vakkum- 
spritzen (LPPS), das Hochleistungs-Plasmaspritzen (HPPS), das autogene 
j Drahtspritzen oder Lichtbogen-Drahtspritzen einsetzbar. 

! 

20 Die Online -Kontrolle und Steuerung erfolgt mit einer Kombination von ver- 
schiedenen Verfahren, die es erlauben, die Temperatur des Partikels bzw. den 
Aufschmelzgrad, die PartikelgroSe, die Geschwindigkeit, das Auftreffen dessel- 
ben auf das Substrat sowie die Erwarmung der Schicht und des Substrats 
wahrend des Spritzvorgangs zu messen. Die Messsignale werden dann dem 

25 Computer einer Steueranlage fur die Spritzanlage zugeleitet und die Flam- 
menparameter sowie die Leistung den Werten angepasst. 
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Vom Erflnder wurde also festgestellt, dass es moglich ist, eine den oben er- 
wahnten Anforderungen gerecht werdende Beschichtung zu schaffen, wenn 
als Werkstoff ein Oxid auf Eisenbasis verwendet wird, dem man — in Abhan- 
gigkeit von dem zu losenden Korrosions- oder VerschleiSproblem — Metalle, 

5 Hartstoffe oder intermetallische Verbindungen zusetzt. Der Werkstoff muss 
nach einem bestimmten Herstellungsverfahren erzeugt werden; 
erfindungsgemaS wird ein aus dem pulverformigen Werkstoffgemisch durch 
Spruhtrocknen hergestelltes Pulverkorn mit guten Flie&eigenschaften 
vorgeschlagen sowie ein aus dem pulverformigen Werkstoffgemisch mittels 

10 eines Agglomerationsverfahrens hergestelltes entmischungssicheres 
Pulverkorn. 



Die Spritzanlage wird mit einem Online-Kontroll- bzw. Steuersystem zur 
Uberwachung ausgerustet, urn Schichten mit einer hohen Qualitat und 
15 gleichbleibenden Eigenschaften durch Aufspritzen herstellen zu konnen. 

Dazu hat sich eine Online-Kontrolle und Steuerung mittels einer auf den 
Spritzstrahl gerichteten ITG-Kamera, einen LDA-Detektor mit LDA-Laser 
sowie einen HSP-Kopf als gunstig erwiesen oder eine Online-Kontrolle mittels 
20 einer auf den Spritzstrahl gerichteten ITG-Kamera und einen HSP-Kopf eines 
Messkorpers. 

Gemessen werden soil durch die Online-Kontrolle und Steuerung 
giinstigerweise die Partikelgeschwindigkeit in der Spritzflamme, etwa durch 
25 ein Laser-Doppler-Anemometer anhand eines von einem Lasergerat 
ausgeschickten Strahles, der durch eine Sendeoptik in zwei Teilstrahlen 
zerlegt wird. 



Nach einem anderen Merkmal der Erfindung wird durch die Online-Kontrolle 
30 und Steuerung die Partikeltemperatur in der Spritzflamme mittels eines 
Hochgeschwindigkeits-Pyrometers beobachtet. Dies erfolgt etwa mittels 
Infrarot-Thermographie. 
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Auch hat es sich als gunstig erwiesen, durch die Online-Kontrolle und 
Steuerung die Gasmenge zu messen, etwa eine Plasmagasmenge. 
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Dank der Online-Kontrolle und Steuerung ist man auch in der Lage, eine 
gemessene Strom- Spannungscharakteristik auszuwerten oder eine der 
Spritzflamme zugefuhrte Pulvermenge zu messen. 

5 Erfindungsgemafi weist der Schichtwerkstoff zum Herstellen der korrosions- 
und verschleiSfesten Schicht zumindest 20 Gew.-% - vorzugsweise mehr als 
30 Gew.-% — Magnetiteisenstein (FeaO**, auch mit Zusatzen von Fe203) auf; es 
kann sich um reines Magnetit (Fe304) handeln oder um einen Werkstoff aus 
Magnetit und wenigstens einem weiteren metallischen Werkstoff, gegebenen- 

10 falls auch um Magnetit und zumindest eine intermetallische Verbindung. 

Zudem hat sich ein Werkstoff mit einem Zusatz aus Karbid/en oder Nitrid/en 
oder Silizid/en oder Borid/en oder Oxid/en als gunstig erwiesen oder ein 
Werkstoff, dessen Zusatze Mischungen aus Metallen, intermetallischen Ver- 
15 bindungen, Karbiden, Nitriden, Siliziden, Boriden und/oder Oxiden sind. 

Die Zusatze von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, zum 
Magneteisenstein konnen etwa Cr, CrNi oder ferritische Stahle sein. 

20 Bei den Hartstoffen haben sich die Karbide, Nitride, Silizide, Boride und Oxide 
als Zusatze bewahrt. Bei den Karbiden eignen sich die Karbidbildner wie Wolf- 
, ram, Chrom Molybdan, Niob, Tantal, Titan, Vanadium od.dgl.. Der Zusatz der 
Karbide sollte auf hochstens 30 Gew.-% — vorzugsweise 20 Gew.-% — be- 
grenzt werden. Bei den Boriden und Nitriden als Zusatze in dieser Hohe 
25 werden Verbesserungen der Eigenschaften festgestellt. Oxidische Zusatze von 
Chromoxid (Cr 2 0 3 ) in einer GroSenordnung von 1 bis 40 Gew.-% — vorzugs- 
weise 5 bis 30 Gew.-% zeigen ebenfalls gute Resultate. 

Um eine hohe Qualitat zu erreichen, miissen die pulverformigen Spritzwerk- 
30 stoffe eine Korngrofce von 0,05 bis 150 pm — vorzugsweise 0,1 bis 120 jum - 
besitzen. Bei den Gemischen von verschiedenen pulverformigen Werkstoffen 
empfiehlt es sich, zur Vermeidung einer Entmischung und zur Verbesserung 
des FlieSverhaltens diese zu agglomerieren oder spruhzutrocknen. 
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Beim Einsatz drahtformiger Spritzwerkstoffe mit hohem Magnetitanteil kann 
im Rahmen der Erfindung aus einem metallischen Mantel und Magnetitpulver 
ein Fulldraht hergestellt werden. 
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PATENT AN S PRUCHE 



1. 

5 



10 



15 



20 2 . 



25 

3. 



30 

4 . 



Verfahren zum Herstellen einer korrosions- und ver- 
schleifif esten Schicht auf einem Substrat durch Auf- 
spriihen eines Werkstoffes auf Eisenoxidbasis, dadurch 
gekennzeichnet, dass der zumindest 20 Gew.-%, 
vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, Magneteisens tein 
(Fe 3 0 4 und/oder FeFe 2 0 4 ) aufweisende Werkstoff auf 
Eisenoxidbasis durch online gesteuertes Plasmasprit- 
zen, insbesondere Hochgeschwindigkeits-Flammspr it zen, 
oder Plasmaspritzen, insbesondere Plasmaspr i t zen in 
der Luft oder im Vakuum, Hochleis tungs-Plasmaspr itzen 
(HPPS) , Shroud-Plasmaspritzen (SPS) , durch online 
gesteuertes Draht f lammsprit zen oder Lichtbo- 
gendrahtspritzen aufgebracht sowie dabei die Schicht 
aus dem Werkstoff durch ein Online-Kontroll- und 
Steuersystem uberwacht wird. 

Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
Online-Kontrolle und Steuerung mittels einer auf den 
Spritzstrahl (10) gerichteten ITG-Kamera (18), eines 
LDA-Detektors {20) mit LDA-Laser (22) sowie eines 
HSP-Kopfes (24) (Fig. 1) . 



Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung durch das 
Messen der Partikelgeschwindigkeit in der Spritz- 
f lamme . 

Verfahren nach Anspruch 1 oder 3," gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung mittels des 
Messens der Partikelgeschwindigkeit in der Spritz- 
flamme durch ein Laser-Doppler-Anemometer anhand 
eines von einem Lasergerat (62) ausgeschickten 
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Strahles (60), der durch eine Sendeoptik (64) in zwei 
Teilstrahlen (60 a , 60 b ) zerlegt wird (Fig. 6) . 

5. Verfahren nach Anspruch 1 oder 3, gekennzeichnet 
5 durch eine Online-Kontrolle und Steuerung durch das 

Messen der Partikeltemperatur in der Spritzflamme 
mittels eines Hochgeschwindigkeits-Pyrometers . 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 5, gekenn- 
10 zeichnet durch eine Online-Kontrolle und Steuerung, 

bei der die Partikeltemperatur in der Spritzf lamme 
mittels Inf rarot-Thermographie gemessen wird (Fig. 
3) . 

15 7. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
Online-Kontrolle und Steuerung, bei der die gemessene 
Gasmenge analysiert wird. 

8. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 oder 7, gekenn- 
20 zeichnet durch eine Online-Kontrolle und Steuerung, 

bei der eine gemessene Plasmagasmenge analysiert 
wird . 

9. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
25 Online-Kontrolle und Steuerung, bei der eine gemes- 
sene Strom-Spannungscharakteris tik ausgewertet wird . 

10. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch eine 
Online-Kontrolle und Steuerung, bei der eine der 

30 Spritzf lamme zugefuhrte Pulvermenge gemessen wird. 



GEAENDERTES BLATT 



# 



2Q-12-2000 ^ EP 009909140 

u255WP2 A - 18 - ^ 





11. Verfahren zum Herstellen einer korrosions- und ver- 
schleifif esten Schicht nach einem der Anspruche 1 bis 
10, gekennzeichnet durch ein online gesteuertes Plas- 
maspritzverf ahren, bei dem als Plasmagas Luft verwen- 

5 det wird. 

12. Verfahren zum Herstellen einer korrosions- und ver- 
schleiiif esten Schicht nach einem der Anspruche 1 bis 
10, dadurch gekennzeichnet, dass als Beschichtungs- 

0 . verfahren ein online gesteuertes wassers tabilisiertes 

Plasmaspritzverf ahren angewendet wird. 

13. Werkstoff zum Herstellen einer korrosions- und ver- 
schleifif esten Schicht auf einem Substrat durch ther- 

[5 misches Spritzen mit dem Verfahren nach einem der An- 

spruche 1 bis 12, dadurch gekennzeichnet, dass er 
zumindest 20 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, 
Magneteisenstein (Fe 3 0 4 und/oder FeFe 2 0 4 ) aufweist. 

20 14. Werkstoff nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass er aus reinem Magnetit besteht. 



15. Werkstoff nach Anspruch 1 
dass er aus Magnetit und 
25 metallischen Werkstoff bes 



3, dadurch gekennzeichnet, 
wenigstens einem weiteren 
teht. » 



16. Werkstoff nach Anspruch 13, dadurch gekennzeichnet, 
dass er aus Magnetit und wenigstens einer intermetal- 
lischen Verbindung besteht . 

30 

17. Werkstoff nach Anspruch 13, gekennzeichnet durch 
einen Zusatz aus Karbid/en oder Nitrid/en Oder Sili- 
zid/en oder Borid/en oder Oxid/en. 
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18. 



5 

19. 



10 20 . 



21. 

15 



22 . 

20 

23. 



25 

24 . 



30 

25. 



Werkstoff nach Anspruch 13, gekennzeichnet durch den 
Zusatz einer Mischung aus Metallen, intermetallischen 
Verbindungen, Karbiden, Nitriden, Siliziden, Boriden 
und/oder Oxiden . 

Werkstoff 15, gekennzeichnet durch Magnetit und einen 
Zusatz von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 40 
Gew.-% Cr, CrNi, oder einen ferritischen Stahl. 

Werkstoff nach Anspruch 13 oder 17, dadurch gekenn- 
zeichnet, dass er aus Magnetit und Karbiden von W, 
Cr, Mo, Nb, Ta, Ti, V besteht. 

Werkstoff nach Anspruch 20, dadurch gekennzeichnet, 
dass er aus Magnetit mit einem Zusatz von bis zu 30 
Gew.-%, vorzugsweise bis zu 20 Gew.-%, Wolfram- 
und/oder Chromkarbiden besteht. 

Werkstoff nach Anspruch 13 oder 17, gekennzeichnet 
durch eine von Mischung Magnetit und Chromoxid. 

Werkstoff nach Anspruch 22, gekennzeichnet durch 
einen Anteil des Chromoxids zwischen 1 und 40 Gew.-% 
vorzugsweise zwischen 5 und 30 Gew.-%. 

Werkstoff nach einem der Anspriiche 13 bis 23, gekenn- 
zeichnet durch eine Korngrosse des pulver f ormigen 
Spritzwerkstof fs von 0,05 bis 150 pm, vorzugsweise 
0, 1 bis 120 iam. 

Werkstoff nach einem der Anspriiche 13" bis 23, gekenn- 
zeichnet durch einen Fulldraht als drahtf ormigen 
Spritzwerkstof f, dessen Fullung aus Magnetit und 
dessen Mantel aus einer Legierung besteht. 
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26, 



27 



Werkstoff nach einem der Anspruche 13 bis 25, gekenn- 
zeichnet durch ein aus dem pulverf ormigen Werkstoff- 
gemisch durch Sprtihtrocknen hergestelltes Pulverkorn 
mit guten FlieJleigenschaf ten. 

Werkstoff nach Anspruch 13 bis 15, gekennzeichnet 
durch ein aus dem pulverf ormigen Werkstoff gemisch 
mittels eines Agglomerationsverf ahrens hergestelltes 
entmischungssicheres Pulverkorn. 
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Mir internationalem Recherchenbericht. 



(54) Title: MATERIAL FOR PRODUCING A CORROSION- AND WEAR-RESISTANT LAYER BY THERMAL SPRAYING 

(54) Bezeichnung: WERKSTOFF UND VERFAHREN ZUM HERSTELLEN EINER KORROSIONS- UND VERSCHLEISSFESTEN 
SCHICHT DURCH THERMISCHES SPRITZEN 

(57) Abstract 

The invention relates to a material for producing a corrosion- and wear-resistant layer on a substrate by thermal spraying. Said 
material consists of at least 20 wt.-% - preferably more than 30 wt.-% - magnetite (Fe304 and/or FeFe204). Preferably, the inventive 
material consists of pure magnetite or of magnetite and at least one other metallic material or at least one intermetallic compound. 

(57) Zusammenfassung 

Etn Werkstoff zum Herstellen einer korrosions- und verschleiBfesten Schicht auf einem Substrat durch thermisches Spritzen weist 
zumindest 20 Gew.-% - vorzugsweise mehr als 30 Gew.-% - Magneteisenstein (Fe304 und/oder FeFe204) auf. Bevorzugt besteht er 
aus reinem Magnetit oder aus Magnetit und wenigstens einem weiteren metalHschen Werkstoff bzw. wenigstens einer intermetallischen 
Verbindung. 
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Werkstoff und Verfahren znm Herstellen einer korrosions- und 
verschleififesten Schicht diirch thennisches Spritzen 



Die Erfindung betrifft einen Werkstoff und ein Verfahren zum Herstellen einer 
korrosions- und verschleiMesten Schicht auf einem Substrat durch thermi- 
sches Spritzen. 



Korrosions- und Verschleifeschutzschichten werden iiblicherweise aus Pulver- 
gemischen verschiedener Art auf zu schiitzende Oberflachen in der Fabrica- 
tion oder zum Unterhalt aufgebracht. Dazu werden in der Hauptsache thermi- 
sche Spritzverfahren oder Aufdampfverfahren wie CVD (chemical vapor depo- 
15 sition) oder PVD (plasma vapor deposition) eingesetzt. Mit den CVD- und PVD- 
Verfahren konnen dunne Korrosions- und Verschleifischutzschichten auf 
Oxid- oder Hartstoffbasis, besonders in der Massenproduktion, aufgebracht 
werden. Zudem werden elektrochemische oder galvanische Verfahren einge- 
setzt. 



Mittels des thermischen Spritzens werden in der Hauptsache Schichten einer 
Schichtdicke von mehr als 0,1 mm geschaffen. Bei den durch thermisches 
Spritzen hergestellten korrosions- und verschleififesten Schichten handelt es 
sich zumeist urn metallische oder oxidische Schichten, in die zur Verbesse- 
25 rung Hartstoffe eingelagert werden. 

Eines der grofcten Probleme bei den thermischen Spritzverfahren ist das Her- 
stellen von Schichten konstanter Eigenschaften und Qualitat. Aus diesem 
Grunde konnten die thermischen Spritzverfahren an Substraten oder Teilen 
30 mit hohen Qualitatsanspruchen in der Serienproduktion nur begrenzt An- 
wendung finden. 



35 



Versuche mit Auswahl des Werkstoffes beziigUch seiner chemischen Zusam- 
mensetzung oder seiner Form - etwa zum einen des Drahtdurchmessers 
eines Fulldrahtes oder zum anderen der Korngrofeenverteilung und der Kom- 
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form cies Spritzpuivers — fiihrten zu keiner ausreichenden Quaht&tssteige- 
rung. Auch Anderungen an den Spritzanlagen verhalfen nicht zu einer besse- 
ren Qualitat. 

5 Es fanden Versuche statt, VerschleiS- und Korrosionsschutz durch thermisch 
aufgespritzte Schichten aus Eisenoxid bzw. Magnetit zu schaffen. Bei alien 
Versuchen dieser Art zeigte sich, dass die Qualitat der jeweiligen Schicht in 
Hinblick auf den Schichtaufbau nur unter grofiem Aufwand einigermafien 
gesichert zu werden vermochte. 

10 

In Kenntnis dieser Gegebenheiten hat sich der Erfinder das Ziel gesetzt, das 
Herstellen einer konstanten verschleifi- und korrosionsfesten Oberflachenbe- 
schichtung auf Oxidbasis auf dem Wege des thermischen Spritzens zu ver- 
bessern. 

15 

Zur Losung dieser Aufgabe fiihren die Lehren der unabhangigen Patentan- 
spriiche; die Unteranspniche geben gunstige Weiterbildungen an. Zudem 
fallen in den Rahmen der Erfindung alle Kombinationen aus zumindest zwei 
der in der Beschreibung, der Zeichnung und/oder den Anspruchen offenbar- 
20 ten Merkmale. 

Erfindungsgemafi weist der Schichtwerkstoff zum Herstellen der korrosions- 
und verschleiSfesten Schicht zumindest 20 Gew.-% — vorzugsweise mehr als 
30 Gew.-% — Magnetiteisenstein (Fe30 4 , auch mit Zusatzen von Fe20 3 ) auf; es 
25 kann sich urn reines Magnetit (Fe30 4 ) handeln oder um einen Werkstoff aus 
Magnetit und wenigstens einem weiteren metallischen Werkstoff, gegebenen- 
falls auch um Magnetit und zumindest eine intermetallische Verbindung. 

Zudem hat sich ein Werkstoff mit einem Zusatz aus Karbid/en oder Nitrid/en 
30 oder Silizid/en oder Borid/en oder Oxid/en als gunstig erwiesen oder ein 
Werkstoff, dessen Zusatze Mischungen aus Metallen, intermetallischen Ver- 
bindungen, Karbiden, Nitriden, Siliziden, Boriden und/oder Oxiden sind. 

Die Zusatze von bis zu 50 Gew.-%, vorzugsweise bis zu 40 Gew.-%, zum 
35 Magneteisenstein konnen etwa Cr, CrNi oder ferritische Stahle sein. 
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Bei den Hartstoffen haben sich die Karbide, Nitride, Silizide, Boride und Oxide 
als Zusatze bewahrt. Bei den Karbiden eignen sich die Karbidbildner wie Wolf- 
ram, Chrom Molybdan, Niob, Tantal, Titan, Vanadium od.dgl.. Der Zusatz der 
Karbide sollte auf hochstens 30 Gew.-% -- vorzugsweise 20 Gew.-% -- be- 
grenzt werden. Bei den Boriden und Nitriden als Zusatze in dieser Hone 
werden Verbesserungen der Eigenschaften festgestellt. Oxidische Zusatze von 
Chromoxid (Cr 2 0 3 ) in einer GroSenordnung von 1 bis 40 Gew.-% vorzugs- 
weise 5 bis 30 Gew.-% -- zeigen ebenfalls gute Resultate. 

Um eine hohe Qualitat zu erreichen, mussen die pulverformigen Spritzwerk- 
stoffe eine Korngrofie von 0,05 bis 150 um -- vorzugsweise 0,1 bis 120 um -- 
besitzen. Bei den Gemischen von verschiedenen pulverformigen Werkstoffen 
empfiehlt es sich, zur Vermeidung einer Entmischung und zur Verbesserung 
des Fliefcverhaltens diese zu agglomerieren oder spruhzutrocknen. 

Beim Einsatz drahtformiger Spritzwerkstoffe mit hohem Magnetitanteil kann 
im Rahmen der Erfmdung aus einem metallischen Mantel und Magnetitpulver 
ein Fulldraht hergestellt werden. 

Zum Aufbringen der Verschleifi- und/oder Korrosionsschicht sind erfin- 
dungsgemafi alle thermischen Spritzverfahren wie das autogene Flammsprit- 
zen, das Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF Spritzen), das Plas- 
maspritzen unter Luft (APS), das Shroud-Plasmaspritzen (SPS), das Vakkum- 
spritzen (LPPS), das Hochleistungs-Plasmaspritzen (HPPS), das autogene 
Drahtspritzen oder Lichtbogen-Drahtspritzen einsetzbar. 

Die Online-Kontrolle und Steuerung erfolgt mit einer Kombination von ver- 
schiedenen Verfahren, die es erlauben, die Temperatur des Partikels bzw. den 
Aufschmelzgrad, die PartikelgroSe, die Geschwindigkeit, das Auftreffen dessel- 
ben auf das Substrat sowie die Erwarmung der Schicht und des Substrats 
wahrend des Spritzvorgangs zu messen. Die Messsignale werden dann dem 
Computer einer Steueranlage fur die Spritzanlage zugeleitet und die Flam- 
menparameter sowie die Leistung den Werten angepasst. 
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wahnten Anforderungen gerecht werdende Beschichtung zu schaffen, wenn 
als Werkstoff ein Oxid auf Eisenbasis verwendet wird, dem man — in Abhan- 
gigkeit von dem zu losenden Korrosions- oder Verschleifiproblem — Metalle, 
5 Hartstoffe oder intermetaliische Verbindungen zusetzt. Der Werkstoff muss 
nach einem bestimmten Herstellungsverfahren erzeugt werden; 
erfindungsgemafi wird ein aus dem pulverformigen Werkstoffgemisch durch 
Spruhtrocknen hergestelltes Pulverkorn mit guten Fliefieigenschaften 
vorgeschlagen sowie ein aus dem pulverformigen Werkstoffgemisch mittels 
10 eines Agglomerationsverfahrens hergestelltes entmischungssicheres 
Pulverkorn. 

Die Spritzanlage wird mit einem Online -Kontroll- bzw. Steuersystem zur 
Uberwachung ausgeriistet, um Schichten mit einer hohen Qualitat und 
15 gleichbleibenden Eigenschaften durch Aufspritzen herstellen zu konnen. 

Dazu hat sich eine Online-Kontrolle und Steuerung mittels einer auf den 
Spritzstrahl gerichteten ITG-Kamera, einen LDA-Detektor mit LDA-Laser 
sowie einen HSP-Kopf als giinstig erwiesen oder eine Online-Kontrolle mittels 
20 einer auf den Spritzstrahl gerichteten ITG-Kamera und einen HSP-Kopf eines 
Messkorpers. 

Gemessen werden soil durch die Online-Kontrolle und Steuerung 
giinstigerweise die Partikelgeschwindigkeit in der Spritzflamme, etwa durch 
25 ein Laser-Doppler-Anemometer anhand eines von einem Lasergerat 
ausgeschickten Strahles, der durch eine Sendeoptik in zwei Teilstrahlen 
zerlegt wird. 

Nach einem anderen Merkmal der Erfmdung wird durch die Online-Kontrolle 
30 und Steuerung die Partikeltemperatur in der Spritzflamme mittels eines 
Hochgeschwindigkeits-Pyrometers beobachtet. Dies erfolgt etwa mittels 
Infraro t-Thermographie . 

Auch hat es sich als. giinstig erwiesen, durch die Online-Kontrolle und 
35 Steuerung die Gasmenge zu messen, etwa eine Plasmagasmenge. 
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Dank der Online-Kontrolle und Steuerung ist man auch in der Lage, eine 
gemessene Strom-Spannungscharakteristik auszuwerten oder eine der 
Spritzflamme zugefuhrte Pulvermenge zu messen. 
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der nachfolgenden Beschreibung bevorzugter Ausfuhrungsbeispiele sowie an- 
hand der Zeichnung; diese zeigt jeweils schematisch in 

Fig. 1: ein Online-Steuer- und Kontroll-System fur 

eine Plasmaanlage; 

Fig. 2: eine Anlage zur Infrarot-Thermographie (ITG) 

und zur Hochgeschwindigkeits-Pyrometrie 
(HSP = High Speed Pyrometry) beim thermi- 
schen Spritzen; 

Fig. 3: ein Schema zur Infrarot-Thermographie (ITG); 

Fig. 4, 5: jeweils eine Anlage zur Hochgeschwindigkeits- 

Pyrometrie (HSP); 

Fig. 6: eine Ausgestaltung eines Laser-Doppler- Ane- 

mometer (LDA); 

Fig. 7: eine Skizze zur Partikelform-Messung im Fluge 

(PSI - Particle Shape Imaging); 

Fig. 8: eine Partikeltemperatur-Messung im Fluge 

(PTM = Particle Temperature Measurement); 

Fig. 9: eine Skizze zur Messung von Partikeltempera- 

tur und -geschwindigkeit. 



Zum Aufbringen von Verschleiss- und/oder Korrosionsschichten sind alle 
thermischen Spritzverfahren — wie das autogene Flammspritzen, das Hochge- 
schwindigkeits-Flammspritzen (HVOF), das Plasmaspritzen unter Luft (APS), 
das sog. Shroud-Plasmaspritzen (SPS), Plasmaspritzen im Vakuum (LPPS), 
High-Power-Plasmaspritzen (HPPS), autogenes oder Lichtbogen-Drahtspritzen 
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— einsetzbar. Die Online-Kontrolle und Steuerung erfolgt mittels einer 
Kombination aus verschiedenen Verfahren, die es erlauben, die Temperatur 
des Partikels bzw. den Aufschmelzgrad, die Partikelgrofie, die Geschwindig- 
keit, den Aufprall dessselben auf dem Substrat sowie die Erwarmung der 
5 Schicht und des Substrats wahrend des Spritzvorgangs zu messen. Die Mess- 
signale werden dann dem Computer des Steuerungsteils der thermischen 
Spritzanlage zugeleitet, um die Flammenparameter und die Leistung den 
gemessenen Werten anpassen zu konnen. 

10 Ein in Fig. 1 dargestelltes Online- Steuer- und Kontrollsystem fur die Flamme 
bzw. den Spritzstrahl 10 einer bei 12 angedeuteten Spritzpistole od.dgl. 
Spritzvorrichtung 12 mit deren Brennerdtise 14 vorgeordneter Pulverzufuh- 
rung 16 — weist liber den Spritzstrahl 10 eine ITG-Kamera 18 — also eine In- 
frarot-Thermographie-Kamera — sowie ein Laser-Doppler-Anemometer (LDA - 

15 Detektor) 20 fur einen unterhalb des Spritzstrahls 10 erkennbaren LDA-Laser 
22 auf; neben diesem ist ein HSP-Kopf 24 -- HSP - high speed pyrometry - zu 
erkennen, der mit einem spulenahnlichen Messkorper 26 verbunden ist. 

Zum Messen von Substrattemperatur T 3 und Beschichtungstemperatur T c 
20 mittels der Infrarot-Thermographie liegt nach Fig. 3 ein — mit einer 
Beschichtung 32 zu versehendes — Substrat 30 im Aufnahmebereich einer 
ITG-Kamera 18. Von dieser geht ein Glasfaserkabel 36 aus, das zu einer bei 
42 angedeuteten Video-PC-Karte « 500 KHz ffihrt. An diese ist ein Rechner 
46 mit Monitor 48 angeschlossen, dem hier ein Temperaturaufhahmegerat 50 
25 zugeordnet ist. 

In Fig. 4 ist zum Messen der Kuhlrate bzw. der Beschichtungstemperatur Tc 
mittels Hochgeschwindigkiets-Pyrometrie (HSP) der Beschichtung 32 des 
Substrates 30 der HSP-Kopf 24 zugeschaltet, der xiber einen AD-Konverter 52 
30 an einen — Speicherelement 44 und Monitor 48 aufweisenden — Rechner 46 
angeschlossen ist. Ein Hochgeschwindigkeitspyrometer mit HSP-Kopf 24, AD- 
Konverter 52 sowie mit einem Rechner 46, der ein Benutzermenue 54, ein 
Kontrollmenue 56 und Graphiksoftware 58 enthalt, kann man Fig. 5 entneh- 
men. 

35 
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gem Zeit- und Arbeitsaufwand eine Optimierung der Spritzparameter erreicht 
werden. Bei der bevorzugten Zweistrahltechnik wird der Strahl 60 eines bei 
62 angedeuteten Argon-Ionenlasers (X, = 514,5 nm, P = 150 mW) durch eine 
5 Sendeoptik 64 in zwei Teilstrahlen 60 a , 60b gleicher Intensitat zerlegt. Beide 
Teilstrahlen 60 a , 60b werden in ein ortsfestes Mefivolumen 66 fokussiert. Sie 
schneiden sich dort unter einem definierten Winkel so, dass ein streifenformig 
intensitatsmoduliertes Interferenzmuster entsteht. Ein Partikel des Spritz- 
strahls 10, das dieses Streifenmuster durchfliegt, erzeugt ein zeitlich peri- 

10 odisch veranderliches Streulichtsignal 68 fur eine Empfangsoptik mit Photo- 
detektor 70. Die Modulationsfrequenz des Streulichtsignals 68 ist proportio- 
nal zur Geschwindigkeitskomponente des Teilchens senkrecht zum Interfe- 
renzstreifensystem. Die Haufigkeit der LDA-Stxeulichtsignale ist ein Mafi fur 
die lokale Dichte der Partikel im Plasmaspritzstrahl 10. Durch Abscannen des 

15 Strahls ist eine ortsaufgeloste Messung relevanter Partikelparameter moglich. 
Hieraus konnen Ergebnisse wie Geschwindigkeitsverteilung, Trajektorien und 
Verweilzeiten der Partikel gewonnen werden. 

Da eine individuelle Bestimmung von Grofce und Form eines Spritzpartikels 

20 mit LDA nicht durchfuhrbar ist, wird gemaS Fig. 7 das Particle-Shape- 
Imaging (PSI) eingesetzt, ein bildgebendes Verfahren zur ortsaufgelosten Be- 
stimmung von Grofie und Form einzelner Pulverpartikel in Plasmaspritz- 
strahlen 10. Das Messprinzip beraht auf einer telemikroskopischen Abbildung 
der Schatten der Partikel, die Messmethode weist als Vorteile eine hohe Licht- 

25 starke im Vergleich zu Streulichtverfahren und gleichzeitig eine Reduktion auf 
die gewiinschte Bildinformation auf. Ahnlich wie bei der Laser-Doppler-Ane- 
mometrie wird der Strahl 60 eines Nd-YAG Dauerstrichlasers 60 a (k = 532nm, 
P = 100 mW) an einem Strahlteiler 72 mit Spiegeln 74 in zwei gleichintensive 
Teilstrahlen 60 a , 60b aufgespalten, die mittels der Spiegel 74 in der Gegen- 

30 standsebene E des Fernmikroskopieobjektivs eines Fernmikroskops 76 ge- 
kreuzt werden. Dessen Verwendung erlaubt die Einhaltung eines Sicherheits- 
abstands von 600 mm zum Messobjekt. Bei einem Abbildungsmafistab 1 : 10 
wird noch eine optische Auflosung von 2,7 pm erreicht. Das Bildaufnahme- 
system besteht aus einer CCD-Kamera 78 mit einem vorgeschalteten Micro- 

35 Channel-Plate (MCP)-Bildverstarker einer minimalen Belichtungszeit von 5 ns. 
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Die geometrische Abmessung des 512 x 512 Pixel CCD-Chips und der Tiefen- 
scharfebereich des Objektivs ergeben ein Messvolumen von 410 x 410 x 940 
Mm 3 . 

5 Fur den Fall, dass sich ein Partikel im Messvolumen exakt in der Gegen- 
standsebene E befindet, werden von beiden Strahlen 64, 64 a Teilschatten ge- 
neriert, die sich bei der Abbildung auf den CCD-Chip vollstandig decken und 
damit einen Vollschatten bilden. Proportional zum Abstand der Partikel von 
der Gegenstandsebene E wandern die Teilschatten in der Bildebene ausein- 

10 ander und der Vollschattenbereich nimmt ab. Mit diesem Effekt kann die Lage 
eines Teilchens relativ zur Gegenstandsebene E bestimmt werden. Flache und 
Kontur des Schattenbildes geben Aufschluss uber Grdfie und Form des 
Teilchens. Das ebenfalls abgebildete LDA-Interferenzstreifenmuster liefert da- 
bei den GroSenmafistab. Mit der minimalen Belichtungszeit der MCP-CCD- 

15 Kamera von 5 ns ergibt sich ein Wert von 500m/ s als maximale Partikelge- 
schwindigkeit, bei der die Bewegungsunscharfe das optische Auflosungsver- 
mogen nicht ubersteigt. 

Beim Verfahren der sog. In-flight-Partikeldiagnose — wozu auf Fig. 8 verwie- 

20 sen sei — kann man unabhangig vom Spritzverfahren je Sekunde bis zu 200 
einzelne Partikel in jedem Punkt eines Spritzstrahls simultan auf ihre Ober- 
flachentemperatur, Geschwindigkeit und Grofie hin vermessen. Eine nicht 
widergegebene Verfahreinheit ermoglicht zusatzlich das Abrastern einer 
Ebene senkrecht zum Spritzstrahl 10, so dass die Verteilung der Partikel im 

25 Spritzstrahl 10 genau ermittelt werden kann. Die Temperaturbestimmung 
erfolgt mittels Zweiwellenlangenpyrometerie bei 995 ± 25 jim und 787 ± 25 
pm. Die Partikel werden dabei als graue Strahler behandelt, so dass die 
Kenntnis des exakten Emissionsgrads fur die Temperaturmessung nicht not- 
wendig ist. Das System umfasst das Abbilden einer Zweischlitzmaske 80 mit 

30 25 Mm x 50 jam — an einem Messkopf 82 — in einem Brennpunkt in etwa 90 
mm Abstand mit hoher Tiefenscharfe. So entsteht ein Messvolumen, das ent- 
sprechend der graphischen Darstellung uber Fig. 10 durch zwei sichtbare und 
einen dazwischenliegenden Schattenbereich charakterisiert wird. Das Mess- 
volumen betragt etwa 170 x 250 x 2000 [im 3 . Die Eigenstrahiung einzelner 

35 rartikel, die dieses Messvolumen durchfliegen, wird uber zwei IR-Detektoren 
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messvolumina entstehen zwei Temperaturspitzen in Folge. Der zeitliche Ab- 
stand der beiden Peaks ist ein MaB fur die Geschwindigkeit des Partikels. Das 
Prinzip entspricht dem der Lichtschranke. 



Diese Vorgehensweise ermoglicht die Bestimmung von Partikeloberflachen- 
temperaturen zwischen 1.350°C und 4000°C. Die messbare PartikelgroSe 
hangt im wesentlichen von der Temperatur der Partikel ab. Sie ist nach unten 
auf etwa 10 nm sowie nach oben auf etwa 300 urn begrenzt und wird durch 
10 die vom Partikel abgestrahlte absolute Energie bestimmt, die proportional 
zum Quadrat des Durchmessers ist. Der messbare Geschwindigkeitsbereich 
betragt 30m/s - 1500 m/s. 

Die Darstellung der Fig. 9 schlieSt an jene in Fig. 1 an und verdeutlicht das 
15 Messen der Partikeltemperatur und der Geschwindigkeit mittels eines HSP- 
Kopfes 24. 

Die Vorgehensweise wird durch einige Anwendungsbeispiele weitergehend 
erortert: 

20 

BEISPIEL 1 

Eine Gussform fur Aluminiumguss soli mit einer Schicht versehen werden, 
durch die ein Anbacken und Haften in der Form vermieden wird. 

25 

Fur die Versuche wurde eine 0,2 bis 0,5 mm dicke Beschichtung einer Werk- 
stoffzusammensetzung von 



ausgewahlt; diese soil bei Aluminium und dessen Legierungen das Haften 
und Anbacken verhindern. Weitere Eigenschaften des Spritzpulvers waren 



5 



30 



95,5 Gew.-% 
4,5 Gew.-% 



Magnetit (Fe 3 0 4 ) 
Eisenoxid (Fe203) 
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bei einer KorngroSe des Ausgangsmaterials > 1,5 jam. 

Der Kornaufbau der runden Korner wurde durch Agglomeration mittels 
5 Spriihtrocknens hergestellt. 

Das Auftragen erfolgte durch Plasmaspritzen unter Luft (APS) mit einer Lei- 
stung von 60 KW und Argon /Wasserstoff-Plasma, welches mit einer Online- 
Steuereinheit nach Fig. 1 versehen war; die Partikelgeschwindigkeit und Par- 
10 tikeltemperatur werden dort wahrend des Fluges gemessen, um den Plas- 
maspritzstrahl so zu steuern, dass der notwendige Aufschmelzgrad des Parti- 
kels erreicht wird. 

Die zu beschichtende Formflache wurde mit CO2 zwangsgekuhlt mit dem Ziel, 
15 die Oxidation beim Partikelaufprall so gering wie moglich zu halten. 

Die so durch thermisches Spritzen hergestellte Schicht wurde anschlieSend 
geschliffen und in einer AluminiumgieSerei getestet. Dabei wurde festgestellt, 
dass ein Anbacken und Haften an der Form unterbunden ist sowie das auf- 
20 wendige Besprtihen der Form mit einem Formtrennmittel unterbleiben kann. 

Beispiel 2 

Auf die Transportrolle einer Papierherstellungsmaschine soil eine etwa 
25 zwischen 1,0 bis 2,0 mm dicke Schutzschicht gegen Verschleiss und Korro- 
sion in wasserigen Losungen aufgebracht werden. Diese Schutzschicht muss 
wegen des Arbeitens in wassriger Losung eine hohe Dichte (mind. 99 % der 
theoretischen Dichte) aufweisen. Als Spritzwerkstoff wurde ein Fulldraht fol- 
gender Zusammensetzung eingesetzt: 



30 



Fullung: 
Mantel: 



Magnetit (Fe 3 0 4 ) 

NiCr 80/20 mit etwa 

30 Gew.-% des Fulldrahtes. 



35 



Die KorngroSe des Ausgangswerkstoffes fur die Fullung betrug > 1,0 pm. 
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Zura Aufspritzen der Schutzschicht wurde eine mit einem Online- Steuer- und 
Kontroll- System ausgerustete Lichtbogenspritzanlage zum Verarbeiten von 
Pulldraht eingesetzt, als Steuersystem eine Kombination der zwei in Fig. 1 
und 3 dargestellten Systeme. Die Zwangskuhlung erfolge mit CO2 und Luft. 

5 

Nach dem Beschichten wurde die 200 cm lange Rolle auf eine Oberflachen- 
giite von Ra 0,4 nm geschliffen. Bei der Kontrolle der Oberflache mit einer 
Binokularlupe einer Vergrofierung von x = 20 konnten keine Fehler in der 
Schicht festgestellt werden. 

10 

Nach einem Testlauf von sechs Monaten wurde die in der Papiermaschine 
eingesetzte Transportrolle zusammen mit einer verchromten Rolle ausgebaut, 
und die Oberflachen wurden untersucht. Bei dieser Untersuchung wurde 
festgestellt, dass an der fur den Test durch Plasmaspritzen beschichteten 
15 Transportrolle keine Fehler oder Angriffe durch Korrosion oder Verschleiss 
gefunden werden konnten. Die verchromte Vergleichsrolle zeigte den fur diese 
Laufzeit bekannten Angriff. 

Beispiel 3 

20 

Fur die Kolbenringe von Verbrennungsmotoren werden bei der Entwicklung 
standig Verbesserungen in den Beschichtungen verlangt. Nach mehreren 
Uberlegungen sollten nun Versuche mit einer reinen Magnetit-Beschichtung 
durchgefuhrt werden. Das Problem einer solchen Beschichtung aus reinem 
25 Magnetit (Fe 3 04) besteht in der unerwunschten Moglichkeit, dass das Magnetit 
beim Spritzvorgang zu Fe203 aufoxidiert werden konnte, was zu einem Verlust 
der angestrebten guten Eigenschaften fuhren wurde. 

Als Spritzwerkstoff wurde reines Magnetit verwendet. Die Korngrofie des 
30 Spritzpulvers war: 
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< 37 jam 
> 5 jam, 

5 die Korngrofie des Ausgangsmaterial 

< 0,5 jam. 

Das Spritzpulver runder Kornform wurde durch Agglomeration beim Spriih- 
10 trocknen hergestellt. 

Zum Aufbringen der Beschichtung wurde eine mit einem Gas-Shroud und 
einer Online-Steuereinheit ausgestattete Plasma-Anlage fur das Plasmasprit- 
zen unter Luft (APS) mit einer Leistung von 80 KW eingesetzt. Die konstant zu 
15 haltenden Parameter zur Steuerung der Plasmaanlage waren: 

• Partikelgeschwindigkeit; 

• Partikeltemperatur; 

• Substrattemperatur; 

20 • Aufschmelzen des Partikels. 

Als Zwangskiihlung fur das Substrat und die Schicht wahrend des Spritzvor- 
gangs wurde C0 2 verwendet. Der zum Schutz gegen die Oxidation angewen- 
dete Shroud wurde mit Reinstargon betrieben. 

25 

Die nach diesem Verfahren mit reinem Magnetit beschichteten Kolbenringe 
zeigten bei der Kontrolle eine hohe Qualitat und wiesen beim Dauerlauftest in 
Motoren gute Resultate auf. 

30 Beispiel 4 

Eine Taucheinrichtung fur ein bei 500°C arbeitendes Salzbad zum Warmebe- 
handeln von kleineren Teilen weist nach ungefahr einer Woche Betriebszeit 
eine hohe Korrosion auf. 

35 

Es sollte nun versucht werden, durch das Auftragen einer Magnetit/ Karbid- 
Schutzschicht den Verschleiss und die Korrosion zu vermeiden. Als Werkstoff 
wurde ein Gemisch eingesetzt aus: 
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75 Gew.-% Magnetit, 

25 Gew.-% Chromkarbid. 



5 Das thermische Spritzverfahren zum Aufbringen der Schicht einer Dicke von 
80 pm war ein Hochgeschwindigkeits-Flammspritzen (HVOF), bei welchem die 
Steuerung online erfolgte. Nach dem Aufspritzen wurde die Schicht poliert. 

Die Standzeit der so aufgebrachten Schicht betrug unter den gleichen Kondi- 
10 tionen zwei Wochen. 



Beispiel 5 



Ein Hydraulikzylinder fur den untertagigen Bergbau einer Lange von 1000 
15 mm und eines Durchmessers von 200 mm sollte mit einer Schutzschicht ge- 
gen Korrosion und Verschleifi versehen werden. Bislang war als Schutz- 
schicht eine galvanisch aufgebrachte Hartchromschicht verwendet worden, 
die allerdings durch Auftreten von Haarrissen in der Schicht eine Standzeit 
von hochstens zwei Monaten aufwies. 

20 

Nun wurde eine Schutzschicht der Zusammensetzung 



25 



70 Gew.-% Fe 3 0 4 (Magnetit), 
30 Gew.-% Cr 2 0 3 (Chromoxid) 

gewahlt, wobei die Korngro&e des agglomerierten Spritzwerkstoffes 



30 



> 5 Mm, 

< 37 [im 



betrug. 



Zum Aufbringen der Schutzschicht einer Schichtdicke zwischen 1,0 bis 1,5 
mm wurde eine HPPS (High Power Plasma) -Anlage mit einer Leistung von 200 
35 KW verwendet, die zum Einhalten der genauen Spritzparameter bzw. der 
Vermeidung von Oxidation mit einer Online-Steuerung versehen war. 
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Die so hergestellte Schutzschicht wurde nach einer Zeit von zwei Monaten 
kontrolliert, und es wurde festgestellt, dass die Oberflache der Schicht keine 
Angriffe durch Korrosion oder Verschleiss aufwies. Die Lebensdauer der 
Schicht betrug neun Monate. 



Beispiel 6 

Der Kolben einer Vakuumpumpe mit einem Durchmesser von 20 mm und 
einer Lange von 500 mm soUte mit einer VerschleiS- und Korrosionsschutz- 
schicht versehen werden. Als Werkstoff wurde ein agglomeriertes Spritzpulver 
mit der Zusammensetzung: 



80 Gew.-% Fe 3 0 4 
20 Gew.-% NiaAl 



und einer 



Korngrofie 

> 5 jam 

< 45 jam 

verwendet. 



Zum Beschichten wurde eine LPPS-Anlage mit einer Leistung von 40 KW 
gesetzt, die mit einer Online-Steuerung versehen war. 

Beim spateren Einsatz zeigte die so hergestellte Beschichtung sehr gute 
sultate im Vergleich zu liblichen normalen Kolben. 
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Werkstoff zum Herstellen einer korrosions- und verschleififesten 
Schicht auf einem Substrat durch thermisches Spritzen, der zumin- 
dest 20 Gew.-%, vorzugsweise mehr als 30 Gew.-%, Magneteisenstein 
(Fe30 4 und /oder FeFe 2 04) aufweist. 

Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er aus rei- 
nem Magnetit besteht. 

Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er aus 
Magnetit und wenigstens einem weiteren metallischen Werkstoff be- 
steht. 

Werkstoff nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass er aus 
Magnetit und wenigstens einer intermetallischen Verbindung besteht. 

Werkstoff nach Anspruch 1, gekennzeichnet durch einen Zusatz aus 
Karbid/en oder Nitrid/en oder Silizid/en oder Borid/en oder Oxid/en. 

Werkstoff nach Anspruch 1, gekennzeichent durch den Zusatz einer 
Mischung aus Metallen, intermetallischen Verbindungen, Karbiden, 
Nitriden, Siliziden, Boriden und/ oder Oxiden. 

Werkstoff nach Anspruch 1 oder 3, gekennzeichnet durch Magnetit 
und einen Zusatz von bis zu 50 Gew.%, vorzugsweise bis zu 40 Gew.% 
Cr, CrNi, oder einen ferritischen Stahl. 

Werkstoff nach Anspruch 1 oder 5, dadurch gekennzeichnet, dass er 
aus Magnetit und Karbiden von W, Cr, Mo, Nb, Ta, Ti, V besteht. 

Werkstoff nach Anspruch 8, dadurch gekennzeichnet, dass er aus 
Magnetit mit einem Zusatz von bis zu 30 Gew.%, vorzugsweise bis zu 
20 Gew.%, Wolfram- und/oder Chromkarbiden besteht. 
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13. 
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16. 

25 



30 

17. 



Werkstoff nach Anspruch 1 oder 5 gekennzeichnet durch eine 
Mischung von Magnetit und Chromoxid. 

Werkstoff nach Anspruch 10, gekennzeichnet durch einen Anteil des 
Chromoxids zwischen 1 und 40 Gew.% vorzugsweise zwischen 5 und 
30 Gew.% liegt. 

Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 1,12, gekennzeichnet 
durch eine Korngrosse des pulverformigen Spritzwerkstoffs von 0,05 
bis 150 juni, vorzugsweise 0,1 bis 120 jim. 

Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 12 gekennzeichnet durch 
einen Fulldraht als drahtformigen Spritzwerkstoff, dessen Pullung aus 
Magnetit und dessen Mantel aus einer Legierung besteht. 

Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 13, gekennzeichnet durch 
ein aus dem pulverformigen Werkstoffgemisch durch Spruhtrocknen 
hergstelltes Pulverkorn mit guten FlieSeigenschaften. 

Werkstoff nach einem der Anspriiche 1 bis 3, gekennzeichnet durch 
ein aus dem pulverformigen Werkstoffgemisch mittels eines Agglo- 
merationsverfahren hergestelltes entmischungssicheres Pulverkorn. 

Verfahren zum Herstellen einer korrosions- und verschleififesten 
Schicht auf einem Substrat durch thermisches Spritzen, unter Ver- 
wendung eines Werkstoffes auf Eisenoxidbasis nach wenigstens einer 
der Anspriiche 1 bis 15, dadurch gekennzeichnet, dass das Aufbrin- 
gen der Schicht aus dem Werkstoff durch ein Online-Kontroll- und 
Steuer system uberwacht wird. 

Verfahren nach Anspruch 16, gekennzeichnet durch ein online ge- 
steuertes Flammspritzverfahren, insbesondere ein Hochgeschwindig- 
keits-Flammspritzverfahren, als Beschichtungsverfahren. 
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gesteuertes Plasmaspritzverfahren, insbesondere durch Plasmasprit- 
zen in der Luft oder im Vakuum, ein Hochleistungs-Plasmaspritzver- 
fahren (HPPS), ein Shroud-Plasmaspritzverfahren (SPS), als Be- 
schichtungsverfahren . 

19. Verfahren nach Anspruch 16, gekennzeichnet durch ein online ge- 
steuertes Drahtflammspritzverfahren oder ein online gesteuertes 
Lichtbogendrahtspritzverfahren als Beschichtungsverfahren. 

20. Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung mittels einer auf den 
Spritzstrahl (10) gerichteten ITG-Kamera (18), einen LDA-Detektor 
(20) mit LDA-Laser (22) sowie einen HSP-Kopf (24) (Fig. 1). 

21. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19, gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung durch das Messen der 
Partikelgeschwindigkeit in der Spritzflamme. 

22. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19 oder 21, gekennzeich- 
net durch eine Online-Kontrolle und Steuerung mittels des Messens 
der Partikelgeschwindigkeit in der Spritzflamme durch ein Laser- 
Doppler-Anemometer anhand eines von einem Lasergerat (62) ausge- 
schickten Strahles (60), der durch eine Sendeoptik (64) in zwei Teil- 
strahlen (60 a , 60b) zerlegt wird (Fig. 6). 

23. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19, gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung durch das Messen der 
Partikeitemperatur in der Spritzflamme mittels eines 
Hochgeschwindigkeits-Pyrometers. 

24. Verfahren nach einem der Anspruche 16 bis 19 oder 23, gekennzeich- 
net durch eine Online-Kontrolle und Steuerung, bei der die Partikei- 
temperatur in der Spritzflamme mittels Infrarot-Thermographie ge- 
messen wird (Fig. 3). 
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Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung, bei der die gemessene 
Gasmenge analysiert wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19 oder 25, gekennzeich- 
net durch eine Online-Kontrolle und Steuerung, bei der eine gemes- 
sene Plasmagasmenge analysiert wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung, bei der eine gemessene 
Strom-Spannungscharakteristik ausgewertet wird. 

Verfahren nach einem der Anspriiche 16 bis 19, gekennzeichnet 
durch eine Online-Kontrolle und Steuerung, bei der eine der Spritz- 
flamme zugefuhrte Pulvermenge gemessen wird. 

Verfahren zum Herstellen einer korrosions- und verschleiSfesten 
Schicht nach einem der Anspriiche 17 bis 28, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Beschichtungsverfahren ein Online- 
gesteuertes Plasmaspritzverfahren, das als Plasmagas Luft verwendet, 
angewendet wird. 

Verfahren zum Herstellen einer korrosions- und verschleiSfesten 
Schicht nach einem der Anspriiche 17 bis 28, dadurch 
gekennzeichnet, dass als Beschichtungsverfahren ein Online- 
gesteuertes, wasserstabilisiertes Plasmaspritzverfahren angewendet 
wird. 
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OAL8WE8EKTUCH ANQE8EHENE UNTERLAQEN 



Kategorto* 


Bezetetnung der Veroflerrtlcriimg. «oweN erforderiicr) urter Angabe der fa Betracht kommenden Tele 


Betr. Anapiuch Nr. 


X 


DE 30 48 691 A (NIPPON KOKAN ) 

24. September 1981 (1981-09-24) 

Selte 3, Zelle 17 - Zeile 21; Anspruche 

Selte 11, Zelle 1 


1-7, 
10-12 


X 


EP 0 443 730 A (T0KAI CRBON) 
28. August 1991 (1991-08-28) 
Selte 1, Zelle 1 - Zelle 5; Anspruche 1-8 


1,12,15 


X 


DE 23 35 995 A (NIPPON PISTON RING) 
28. Marz 1974 (1974-03-28) 
Selte 1 -Selte 10 


1-12 


X 


DE 22 58 405 A (NIPPON PISTON RING) 
7. Junl 1973 (1973-06-07) 
Anspruche 1-4 

-/— 


1,2 



| X| ^ Vert flentidwgen dnd der Forteefang von Fdd C zu |)( | SJehe Anhang Paientfamle 



• Beeondere Kategorten von angegebenen VefaflentJcrnr>ge^ 
"A" Verofferrtlchira die den ailgemeinen Stand der Technic defWett 
aber nteht ale beeondero bedeuteam anzueehen let 

"E" a^teree Dokiment<te»jedoc^ nach dem Irrtematfonaien 

Anmddedatun veroffentlcht worden let 

"L" Veiorfentitehmg, degeetpiet Let dnen FMortt^eanepruch zwetfetialt er- 
echefcien zu laeeen, oder durch de das Ve^WfentlkrfxjTgedatitn efcw 
anderen Im Recheichenbertoht genannten Veioffenfltahung bdegt werden 
eoi Oder die aue erem anderen beeonderen Gnxxi angegeben 1st (vrte 
auegefOhrt) 

"O" Veioflenticiiung, die etch auf dne mOndlche Offenbejing, 
ana % B*™ 0 **^ Autetdkng Oder andere MaBnahmen bezleht 
"P" Verom^tehung, de vor dem IntemattonaJen Anmddedatum, aber nach 
dem beenapnjchten Prlorttflladalum veroffentfoht worden let 



"V Spttere Verttfentlchung, de nach dem bitemaHonalen Anmddedalun 
Oder dem Prtortta^sdatum verofTentlcht worden let und mlt der 
Ai me l d ung nicht koitderl eondem nur zum Verat&ndila dee der 
Erfrtdung zugRncWtegenden PrlnzJpe oder der Itozugnmdettegertden 
Theode angegeben let 

"X" Vefofferrtlchung von beeonderer Bedeufeung; de beanapiuchte Erflndung 
kann aJ Idn aufgmnd deeer Veroffentlcrimg rjchtaie neu Oder auf 
erfindeiiacher T&U^cdt benJiend betraclitet werden 

"Y" Veroffentllchung von beeonderer Bedeutung; de beernpiuchte Erflndung 
karm nkht aia auf erfridertecher Ta^gkett beruhend betrachtet 
werden, wenn de Veroffentlchung mtt drier oder mehreren anderen 
Verolfentlchungen deeer Kategorie In Vefbhdung gebracht wlrd und 
ofete Verbtodung fur etien Feohmam nahet egend let 

VefOffentllchuig, de Mttftod dereefcen Patentfamlle let 



Datum dee AbeohJuese* der fcitematlonaJen Recherche 

9. Marz 2000 


AbeendedatLtn dee Intemadonaien Recherchenbertchte 

16/03/2000 


Name und Poetanechrtfl der International en Recherchenbehdrde 
Europeiechee Patentamt, P.R 5818 Patentlaan 2 
NL-2280HVRI)ew1)k 
Td. <*31-70) 340-£04a Tx. 31 661 epo rt, 
Fax (+31-70) 340-3016 


BevUliTiach4gter Bedeneteter 

El sen. D 



FormWrt PCT/ISAttIO <BUtt 2) (Jul 1002) 
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INTERNATIONAL^ RECHERCHENBERICHT A 

[rCT/EP 99/09140 



C^FeftMOung) AtS WESENTUCH ANQE8EHENE UNTERLAOEN 


Kategorte* 


Bezefcfouig der Verbffentlchung, sowert ertofdetttch inter Angabe der In Betracht kcnvnenden Tele 


Betr. Anspruch Nr. 


X 


US 2 707 691 A (WILIAM MAXWELL WHEILDON) 

3. Ma1 1955 (1955-05-03) 

Spalte 4, Zelle 16 - Zelle 36 

Spalte 5, Zelle 1 - Zelle 21; Anspruch 1 


1 c fi in 


X 


DE 22 06 220 A (H0RST JOHANNES) 
23. August 1973 (1973-08-23) 
Anspruche 1-8 


1,2 


X 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1997, no. 01, 

31. Januar 1997 (1997-01-31) 

& JP 08 225911 A (T0CAL0 CO LTDjSHINKO 

METAL PROD KK), 

3. September 1996 (1996-09-03) 
Zu sammenf assung 


1,12 


X 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 
vol. 018, no. 617 (E-1634), 
24. November 1994 (1994-11-24) 
& JP 06 236793 A (EBARA CORP), 
23. August 1994 (1994-08-23) 
Zusammenfassung 


1-3 


X 


DE 34 35 748 A (SIEMENS) 
10. April 1986 (1986-04-10) 
Anspruche 1-14; Abblldungen 1-10 


16-30 


X 


EP 0 837 305 A (SULZER-METC0) 
22. April 1998 (1998-04-22) 
AnsDruche 1-33: Abblldunaen 1-4 

* »■ • w f ■ ■ w * WW y illk/a/ ■ | will wl 1 X 


16-18,24 


X 


PATENT ABSTRACTS OF JAPAN 

vol. 1997, no. 02, 

28. Februar 1997 (1997-02-28) 

& JP 08 269672 A (TOSHIBA CORP), 

15. Oktober 1996 (1996-10-15) 

Zusammenfassung 


16-18 


X 


US 5 180 921 A (CHRISTIAN M0REAU) 
19. Januar 1993 (1993-01-19) 
Anspruche 1-14; Abblldungen 1-4 


16-30 


X 


DE 195 45 005 A (ABB PATENT) 
5. Junl 1997 (1997-06-05) 
Anspruche 1-17; Abblldungen 1-8 


16-30 


X 


US 5 047 612 A (SUDHIR D. SAVKAR) 
10. September 1991 (1991-09-10) 
Anspruche 1-30; Abblldungen 1-6 


16-18, 
23,24 


X,P 


EP 0 955 389 A (LINDE) 
3. Ma1 1999 (1999-05-03) 
Anspruche 1-10 


16-30 
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INTERNATIONALE 

Angsbon 2U VwbffwitflcJujigen, 



n, clenrse 



CHERCHENBERICHT 

serf ben Pstentfamlle gehbren 




► AktenzeWien 

PCT/EP 99/09140 



lm Recherchenbericht 
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dngeftoirces HaaentooKuirient 


| Datum der 

1 W_ .MM. 


Mttgfled(er) der 
Patentfamllle 


Datum der 

\/ariWai illicit iiwi 


DE 3048691 A 


24-09-1981 


JP 


1245218 C 


25-12-1984 






JP 


56091912 A 


25-07-1981 






JP 


59013924 B 


02-04-1984 






CA 


1147615 A 


07-06-1983 






FR 


2472423 A 


03-07-1981 






GB 


2069904 A,B 


03-09-1981 






IT 


1143903 B 


29-10-1986 






US 


4393677 A 


19-07-1983 



EP 443730 A 28-08-1991 JP 3229888 A 11-10-1991 

US 5143746 A 01-09-1992 



DE 2335995 A 28-03-1974 JP 48063143 A 03-09-1973 

FR 2198591 A 29-03-1974 

GB 1389812 A 09-04-1975 

IT 989866 B 10-06-1975 

US 3922444 A 25-11-1975 



DE 2258405 A 07-06-1973 JP 803368 C 10-02-1976 

JP 48063112 A 03-09-1973 

JP 50017423 B 20-06-1975 

FR 2164286 A 27-07-1973 

GB 1361918 A 30-07-1974 

IT 973830 B 10-06-1974 

US 3900200 A 19-08-1975 



US 2707691 A 03-05-1955 BE 547937 A 

FR 1086520 A 
GB 745257 A 



DE 2206220 A 23-08-1973 KEINE 



JP 


08225911 


A 


03-09-1996 


KEINE 


JP 


06236793 


A 


23-08-1994 


KEINE 


DE 


3435748 


A 


10-04-1986 


KEINE 



EP 837305 A 22-04-1998 CA 2218604 A 21-04-1998 

JP 10134993 A 22-05-1998 
US 5912471 A 15-06-1999 



JP 08269672 A 15-10-1996 KEINE 

US 5180921 A 19-01-1993 KEINE 



DE 19545005 A 05-06-1997 KEINE 



US 


5047612 


A 


10-09-1991 


KEINE 




EP 


955389 


A 


10-11-1999 


DE 19820195 A 


11-11-1999 



3 
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